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I Theoretischer Teil
1 Einleitung
Die klassische organische Chemie kennt eine Vielzahl von Reaktionen, um gezielt
funktionelle Gruppen und Molekülfragmente aufzubauen. In der Naturstoff-
synthese, die eine immer größere Bedeutung erlangt, kommt zu dem Problem der
Chemoselektivität auch noch die Aufgabe, Stereozentren gezielt aufzubauen.
Reaktionen, bei denen planare Übergangszustände auftreten können bzw. bei
denen Inversion am reaktiven Zentrum auftreten kann, sind hierfür schwierig
anzupassen. An sehr vielen Schlüsselschritten in der Naturstoffsynthese sind daher
pericyclische Reaktionen beteiligt. Als pericyclisch werden Reaktionen
bezeichnet, bei denen ein cyclischer Bindungswechsel um einen Ring von Atomen
stattfindet. Dazu gehören sigmatrope Reaktionen, elektrocyclische Reaktionen und
Cycloadditionen. Sie verlaufen nicht über ionische oder radikalische
Zwischenstufen, sondern als Einstufenreaktionen1. Das heißt, daß durch
konformativ und sterisch fixierte Übergangszustände bereits bestehende Stereo-
zentren nicht verloren gehen und auch neue gezielt eingeführt werden können.
Ein Beispiel für pericyclische Reaktionen ist die sigmatrope Verschiebung2:
. 1(  )
Das weitaus größte Feld der pericyclischen Reaktionen sind aber die
elektrocyclischen Reaktionen und die Cycloadditionen, die im folgenden
beschrieben werden.
1.1 Cycloadditionen
Cycloadditionen sind Ringschlußreaktionen, bei denen eine cyclische Elektronen-
verschiebung auftritt. In den meisten Fällen werden zwei neue Einfachbindungen
geknüpft, was der Bildung eines neuen Ringgerüstes aus zwei Einzelfragmenten
entspricht. Hierbei werden weitere Unterteilungen nach Größe der beteiligten
Fragmente vorgenommen. Allgemein werden pi-Bindungen in σ-Bindungen
umgewandelt. Das bekannteste Beispiel ist die Diels-Alder-Reaktion3, eine [4+2]-
Cycloaddition:
. 2(  )+
HH
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Prinzipiell ist die Bildung von Sechsringen auch durch [3+3]-, [5+1]- oder
[2+2+2]-Cycloadditionen (Addition von drei Fragmenten) möglich, auch
cyclische Verbindungen mit anderen Ringgrößen sind so leicht zugänglich.
Wird intramolekular nur eine Einfachbindung aus einem pi-Elektronenpaar
gebildet, spricht man von elektrocyclischen Reaktionen:
. 3(  )
1.2 1,3-Dipolare Cycloadditionen
Unter den Cycloadditionen, an denen 6 pi-Elektronen beteiligt sind [(4+2)pi-
Elektronen], hat die 1,3-dipolare Cycloaddition eine besondere Stellung erreicht,
da sie sich schnell als universelles Werkzeug für den Aufbau von Fünfringen
etablierte4. Sie verläuft nach dem folgenden Schema:
. 4(  )
Die elektronische Struktur des Dipols entspricht der des Propargyl- oder des Allyl-
Anions. Der Unterschied besteht allerdings darin, daß für einen nicht-ionischen
Dipol, wie in Abb. 1 am Beispiel der Nitriloxide und Nitrone gezeigt wird, in
seiner 1,3-dipolaren Grenzformel an einem Atom ein Elektronensextett formuliert
werden muß, so daß in diesem Dreizentren-System neben dem nucleophilen noch
ein elektrophiles Endatom auftritt.
Propargyl-Anion          Allyl-Anion    Nitriloxid       Nitron
Abb. 1: Mesomere Grenzstrukturen der 1,3-Dipole Nitriloxid und Nitron
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Darin kommt auch die besondere Reaktivität der 1,3-Dipole zum Ausdruck. Das
in Abb. 1 angeführte Nitriloxid und das Nitron besitzen wie das Allyl-Anion in
der pz-Ebene vier pi-Elektronen; ein Unterschied ist jedoch, daß das Nitriloxid in
der py-Ebene über ein zusätzliches Elektronenpaar verfügt. Die Dipole vom
Propargyl-Allenyl-Typ sind wegen der sp-Hybridisierung am mittleren Atom
nicht gewinkelt:
Damit kommt für das mittlere Atom auch nur Stickstoff in Frage, wenn man sich
auf die zweite Periode des Periodensystems beschränkt.
Die suprafaciale 1,3-dipolare Cycloaddition an ein Alken durchläuft einen aroma-
tischen [pi4s+pi2s]-Übergangszustand und ist daher wie die Diels-Alder-Reaktion
thermisch erlaubt.
Huisgen erkannte das Prinzip und die Systematik dieser in wenigen Beispielen
schon Jahrzehnte bekannten 1,3-dipolaren Cycloaddition und gab ihr erst den
Namen. Er betrieb um 1960 systematische Untersuchungen und stellte eine Liste
der untersuchten und potentiellen Dipole mit den Atomen Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff auf 5:
1) Propargyl-Allenyl-Typ
Die Dipole des im folgenden dargestellten Allyl-Typs sind gewinkelt:
CN
O
N
O
R’
H
R
C N C
C N N
C N O
C N C
C N N
C N O
C N C
C N N
C N O
a) Nitrilium-Betaine
b) Diazonium-Betaine
N N O
N N N
N N C
N N O
N N N
N N C
N N O
N N N
N N C
Nitril-Ylide
Nitril-Imine
Nitril-Oxide
Diazoalkane
Azide
Distickstoffoxid
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2) Allyl-Typ
C N C
C N N
C N O
C N C
C N N
C N O
C N C
C N N
C N O
a) Stickstoff als mittelständiges Atom
b) Sauerstoff als mittelständiges Atom
Azomethin-Ylide
Azomethin-Imine
Nitrone
Carbonyl-Ylide
Carbonyl-Imine
Carbonyl-Oxide
Nitroverbindungen
Azoxyverbindungen
Azonium-Imine
O N O
N N O
N N N
O N O
N N O
N N N
O N O
N N O
N N N
Ozon
Nitroso-Oxide
Nitroso-Imine
Vinyl-Azene
Imino-Azene
Keto-Azene
Keto-Carbene
Imino-Carbene
Vinyl-Carbene
c) Kohlenstoff als mittelständiges Atom (Verlust der Oktettstabilisierung!)
N O N
N O O
O O O
N O N
N O O
O O O
N O N
N O O
O O O
C O O
C O N
C O C
C O O
C O N
C O C
C O O
C O N
C O C
N C C
N C N
N C O
N C C
N C N
N C O
N C C
N C N
N C O
C C O
C C N
C C C
C C O
C C N
C C C
C C O
C C N
C C C
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Die unter c) den Dipolen des Allyl-Typs zugeordneten Carbene und Azene sind in
mehrfacher Hinsicht ein Sonderfall. Es ist keine mesomere Stuktur formulierbar,
in der alle Atome über ein Elektronenoktett verfügen (Verlust der
Oktettstabilisierung). Daher können diese Carbene (und mit Stickstoff am
elektrophilen Ende auch Azene) bestenfalls in situ erzeugt werden. Zweitens
verfügen sie in der 1,3-dipolaren Struktur wie die Verbindungen des Propargyl-
Allenyl-Typs über eine Doppelbindung, sind aber nicht wie diese linear, da das
Mittelatom kein freies Elektronenpaar trägt.
Allen beschriebenen Verbindungen ist gemeinsam, daß sie in einer mesomeren
Grenzform als 1,3-Dipol mit Elektronensextett am elektrophilen Ende zu
beschreiben sind. Inwieweit diese Grenzform die chemischen Eigenschaften der
Dipole beschreibt, zeigt ihre Reaktivität.
Als Dipolarophile sind eine Vielzahl von ungesättigten Verbindungen möglich.
Außer Alkenen und Alkinen können dies auch Doppel- und Dreifachbindungs-
systeme mit Heteroatomen sein, wie Carbonylverbindungen, Nitrile und selbst
Nitriloxide. Die folgenden Diskussionen beschränken sich aber auf Alkene und
gelegentlich Alkine als Dipolarophile.
1.3 Nitrone
Nitrone (Azomethinoxide) werden bei Cycloadditionen neben anderen 1,3-
Dipolen häufig eingesetzt6. Addiert man sie an Alkene oder Alkine, so entstehen
Isoxazolidine bzw. Isoxazoline. Erstere ergeben nach reduktiver Spaltung der N-
O-Bindung γ-Aminoalkohole, was besonders in der Naturstoffsynthese von
Interesse ist („latente“ 1,3-Aminoalkohole6b):
. 5(  )
      DL-Sedridin7
Die Palette der unter Verwendung dieser Reaktion zugänglichen Naturstoffe und
verwandten Substanzen ist breit, als Beispiele wären Aminosäuren, Biotinderivate,
Nucleosid-Analoga, Aminozucker, Alkaloide, Penam- und Carbapenamantibiotika
oder Vitamin D-Analoga zu nennen8.
1.3.1 Darstellung von Nitronen
Nitrone sind auf verschiedene Weise darstellbar. Häufig werden sie durch
Oxidation von sekundären Aminen mit Wasserstoffperoxid9 oder durch Oxidation
von Hydroxylaminen mit Quecksilberoxid10 oder mit tetra-n-Propylammonium-
N
O
+ N
O
Me
H
Me
+ 2H N
H
H
OH
Me
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perruthenat/H2O211 dargestellt. Dies bringt jedoch das Problem der Regio-
selektivität mit sich, wie das folgende Beispiel zeigt (Gl. 6):
. 6(  )
1    2           3
Daher ist es in solchen Fällen besser, die Nitrone durch Kondensation einer
Carbonylverbindung 4 (Keton oder Aldehyd) mit einem Hydroxylamin 5 selektiv
herzustellen, analog zur Darstellung von Iminen12:
. 7(  )
    4     5       6
Die Hydroxylamine können ihrerseits aus geeigneten Nitronen durch saure
Spaltung gewonnen werden (Gl. 8). Aus Aldehyd und Amin wird das Imin 7
gebildet13, welches zum Amin 8 reduziert wird14. Durch Oxidation wird das
Nitron 9 erhalten9, das sauer zum Hydroxylamin-Hydrochlorid 10 gespalten
wird15:
. 8(  )
  7         8               9             10
Die Freisetzung der Hydroxylamine aus den stabilen Hydrochloriden kann mit
verschiedenen Basen wie Triethylamin16, Natriumcarbonat oder Natriumhydroxid
erfolgen. Weitere Darstellungsmöglichkeiten für Hydroxylamine sind die
Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen mit Zink17 oder die Reduktion
der Oxime mit Boran-Pyridin-Komplex18.
Die Darstellung von N-Methylennitronen kann durch Behandlung des N-
Alkylhydroxylamins mit Formaldehyd19 oder durch Umsetzung der entsprechen-
den Nitrosoverbindung mit Diazomethan20 erfolgen.
Ein bei der Darstellung zu beachtendes Phänomen ist die Neigung von C-
Alkylnitronen zur Dimerisierung. Solche Nitrone können im Gleichgewicht mit
der Enamin-Form vorliegen (z.B. 13) und dann wie dargestellt in einer 1,3-
dipolaren Cycloaddition zu Isoxazolidinen wie 14 abreagieren21(Gl. 9):
O N
OH
CH3
H+ N
CH3
O
R
N Ph
H
NaBH4
R
N
Ph
R
N Ph
O
H2O2
Na2WO4 H2O.
N
OH
HR
HCl.
HCl
H2O/MeOH
PhCHO
R NH2
+
N
OH
Ph N
O
Ph
HgO
N
O
Ph+
70%                                   30%
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     11         12
.
 9( )
        13      14
Bei der im Beispiel dargestellten Dimerisierung ist die Enamin-Form durch
Konjugation mit der Carbonylgruppe stabilisiert, aber auch andere Nitrone wie
aliphatische N-Phenylnitrone22 dimerisieren leicht.
Anders als viele cyclische Nitrone wie z. B. 3 liegen acyclische Nitrone nur zu
einem sehr geringen, in der Regel nicht nachweisbaren Teil in der E-Form vor.
Bei konjugiert substituierten Nitronen liegt die Energiebarriere zwischen E- und
Z-Form etwas niedriger, so daß sie etwas leichter isomerisieren (Größenordnung
EA=120 kJ/mol)23. Es sind auch Gleichgewichtskonstanten und empirische
Substituentenparameter für das E/Z-Gleichgewicht bestimmt worden24. Nitrone
liegen nicht mit dem Oxaziridin-Dreiring im Gleichgewicht vor, die Umsetzung
wird erst durch Bestrahlung erreicht20,25 (Direkte Zugänglichkeit von
Oxaziridinen: Oxidation von Iminen mit Oxone26).
1.3.2 Intermolekulare Addition an Alkene
Die Addition von Nitronen an Alkene ist schon relativ lange bekannt, wurde aber
erst in jüngerer Zeit eingehender untersucht27. Es zeigten sich bemerkenswerte
Zusammenhänge: Die Reaktionsgeschwindigkeit erhöht sich für ein gegebenes
Nitron in der Regel sowohl dann, wenn ein elektronenziehender Substituent am
Dipolarophil gebunden ist, als auch, wenn der Substituent elektronenliefernd ist.
Alkene mit elektronenziehenden Substituenten reagieren am schnellsten. Das
elektronenarme Alken Methylacrylat addiert sich an N-Methyl-C-Phenylnitron 15
(s. Abb. 2) etwa fünfzigmal schneller als der elektronenreiche Methylvinylether
16, der seinerseits noch fast dreimal so schnell umgesetzt wird wie 1-Hepten28.
Zur Erklärung dieses Phänomens können sterische Faktoren nicht herangezogen
werden, sie spielen eine untergeordnete Rolle. Allgemein gilt, daß höher
substituierte Alkene langsamer reagieren. Vielmehr sind Orbitalwechselwirkungen
von Bedeutung.
Aufgrund der Grenzorbitaltheorie von Fukui29 kann man bei Cycloadditionen die
Reaktionsgeschwindigkeit anhand der Energiedifferenz zwischen dem HOMO des
einen und dem LUMO des anderen Reaktionspartners und vice versa vorhersagen.
Je kleiner sie ist, um so energieärmer ist der durchlaufene Übergangszustand und
um so schneller verläuft die Reaktion. Die Lage der Orbitalenergien ist abhängig
Ph
N
H
OH O
OEtNaO+
N OEt
O
Ph
O
N OEt
Ph
O
OH
N
O
Ph
N OH
Ph
COOEt
COOEt
∆
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von den Substituenten. Elektronenziehende Substituenten am Dipolarophil senken
die Energien von HOMO und LUMO ab, elektronenliefernde erhöhen die Lage
der Niveaus. Für den 1,3-Dipol gilt hier wie auch in den folgenden Betrachtungen
dasselbe. Sustmann klassifiziert drei Typen von Cycloadditionen30: Beim Typ I
wird eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit durch elektronenziehende
Substituenten am Dipolarophil erreicht. Das bedeutet, daß sich die Energieniveaus
von HOMO (Dipol) und LUMO (Dipolarophil) durch die Absenkung von HOMO
und LUMO (Dipolarophil) näher kommen. Dies trifft auf die meisten Diels-Alder-
Reaktionen zu. Beim Typ III verhält es sich genau umgekehrt, HOMO und
LUMO (Dipolarophil) werden durch einen elektronenliefernden Substituenten so
angehoben, daß sich durch die Annäherung der Energieniveaus von LUMO
(Dipol) und HOMO (Dipolarophil) eine Beschleunigung der Reaktion ergibt. Ein
Beispiel dafür ist die Reaktion von Alkenen mit Ozon30.
    15          16 17      18      19
Abb. 2: HOMO und LUMO von N-Methyl-C-Phenylnitron und verschiedener
Alkene
Für die 1,3-dipolare Cycloaddition von Nitronen mit Alkenen trifft Typ II zu. Hier
ist die relative Lage der Grenzorbitale von Dipol und nicht aktiviertem Dipola-
rophil (z.B. Propen 17 in Abb. 2) so, daß sowohl ein Dipolarophil mit elektronen-
lieferndem Substituenten wie 16 als auch mit elektronenziehender Gruppe wie 18
oder 19 die Reaktionsgeschwindigkeit erhöhen, weil die Wechselwirkung HOMO
+
Energiedifferenz der dargestellten
dominierenden Wechselwirkung: 8,65 eV 9,48 eV ~8,6 eV 7,9 eV
N
O
Ph
Me
MeOMe COOMe NO2
-0,4
-8,58
+1,8
-9,88
~0
-10,72
+2,0
-9,05
-0,7
-11,4
E(eV)
LUMO
HOMO
10,58 eV 10,38 eV 10,32 eV 11,0 eV
Energiedifferenz der
untergeordneten Wechselwirkung:
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(Dipolarophil)/LUMO (Dipol) bzw. LUMO (Dipolarophil)/HOMO (Dipol) durch
Annäherung der Energieniveaus verstärkt wird, und die Reaktion damit schneller
verläuft. Trägt man für die Reaktion von verschieden substituierten Alkenen mit
einem 1,3-Dipol wie Phenylazid die Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten
gegen die Ionisierungspotentiale der HOMOs auf, so ergibt sich eine U-förmige
Kurve mit dem Geschwindigkeitsminimum bei Alkenen ohne beeinflussende
Substituenten31. Tatsächlich findet man der Theorie entsprechende Unterschiede
in den Reaktionsgeschwindigkeiten von mehreren Zehnerpotenzen.
Anzumerken ist noch, daß diese Betrachtung lediglich eine Näherung darstellt.
Destabilisierende Wechselwirkungen zwischen besetzten Orbitalen sowie die
Coulomb-Abstoßung, mit der sterische Faktoren beschrieben werden, werden
nicht berücksichtigt. Trotzdem stimmen die theoretischen Ergebnisse qualitativ
sehr gut mit der Praxis überein.
1.3.2.1 Regioselektivität32
Es wird sowohl bei elektronenreichen wie auch bei elektronenarmen Dipolaro-
philen fast immer beobachtet, daß das höher substituierte Kohlenstoffatom des
Dipolarophils an das Sauerstoffatom des Nitrons gebunden wird, so daß mit
monosubstituierten Alkenen ausschließlich oder bevorzugt 5-substituierte Isoxazoli-
dine (22 und 25) entstehen (a, b). Dagegen wird bei der Umsetzung (c) ausschließ-
lich das 4-substituierte Produkt 26 (im folgenden 4-Produkt genannt) gebildet.
(a) Lit. 33
  20          21
        22
(b) Lit. 34
           23         24
        25
(c) Lit. 34
           15          19 26
Abb. 3: Regioselektivität bei der 1,3-dipolaren Cycloaddition
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Auch hier versagen sterische Effekte häufig als Erklärung. Vielmehr sind die
Größen der Atomkoeffizienten der Grenzorbitale entscheidend. Nach dem
Grenzorbitalmodell wird nämlich der energieärmere Übergangszustand erreicht,
wenn die entscheidenden Grenzorbitale an den Stellen der beiden größeren
Atomkoeffizienten einerseits und der beiden kleineren Atomkoeffizienten
andererseits sich überlappen35. Wenn also wie im vorhergehenden Abschnitt 1.3.2
beschrieben, aufgrund der Lage der Energieniveaus bekannt ist, ob die
Wechselwirkung HOMO (Dipolarophil)/LUMO (Dipol) oder HOMO (Dipol)/
LUMO (Dipolarophil) dominierend ist, kann anhand der Größe der Koeffizienten
vorhergesagt werden, welches Produkt bevorzugt entsteht36:
In Abb. 3:     (b)             (b)         (c)
Abb. 4: Koeffizienten von Dipol und Dipolarophil bei der 1,3-dipolaren
Cycloaddition
Der HOMO-Atomorbitalkoeffizient am terminalen C-Atom des Styrols 24 und der
LUMO-Atomorbitalkoeffizient am C-Atom des Dipols 23 sind beide sehr groß, so
daß es zuerst zwischen ihnen zu einer Wechselwirkung kommt. Diese bestimmt
die Regioselektivität zugunsten des 5-Produktes. Dagegen spielt die Wechselwir-
kung zwischen dem HOMO des Nitrons 23 und dem LUMO des geringfügig
elektronenarmen Styrols 24 wegen der größeren Energiedifferenz und der kleineren
Koeffizienten für die Regioselektivität keine Rolle (Abb. 4, mittleres Schema). Der
experimentelle Befund, daß mit Nitroethen 19 als Dipolarophil das 4-Produkt
entsteht, bestätigt bei Betrachtung der Koeffizienten das Modell. Die Größe des
Koeffizienten am Nitron-C im HOMO hängt vom Substituenten ab.
Gemäß Abb. 2 verläuft die Reaktion eines Dipolarophils
mit Methylacrylat 18 wie die mit Nitroethen 19 ebenfalls
über die dominierende Wechselwirkung von LUMO
(Alken) und HOMO (Dipol). Trotzdem isoliert man das
5-Produkt37. Erst bei Verwendung von Methylendiethyl-
malonat 27 erhält man das erwartete Produkt38. Man
muß also annehmen, daß die Reaktivität in solchen
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Grenzfällen zwar von der Wechselwirkung LUMO (Dipolarophil) und HOMO
(Dipol) bestimmt wird, die Regioselektivität jedoch von der umgekehrten
Wechselwirkung dominiert wird, da der Unterschied der terminalen Koeffizienten
wesentlich größer ist. Um auch hier bessere Voraussagen treffen zu können, haben
Houk und seine Mitarbeiter eine Reihe Koeffizienten bestimmt39.
Alkine können in ähnlicher Weise an 1,3-Dipole addiert werden. Addiert man z.B.
Acetylencarbonsäuremethylester an N-tert-Butyl-C-tert-butylnitron, so erhält man
fast ausschließlich das 5-Produkt. Verwendet man jedoch das N-Methyl-tert-
butylnitron, so bilden sich 4- und 5-Produkt zu etwa gleichen Teilen40:
Abb. 5: Mögliche Orientierung der Reaktionspartner bei der 1,3-dipolaren
Cycloaddition
Aufgrund der ungünstigen sterischen Wechselwirkungen zwischen der
Estergruppe des Propiolsäureesters und der tert-Butylgruppe als Substituent R2
sollte die Bildung des entsprechenden 4-substituierten Isoxazolins-4 nach Z-4
(Abb. 5) so stark behindert sein, daß nur das entsprechende 5-Produkt entsteht.
Dies ist zwar mit dem N-tert-Butyl-C-tert-butylnitron (R1=t-Butyl) der Fall, nicht
aber mit der N-Methylverbindung (R1=Me). Elektronische Faktoren können für
einen so gravierenden Unterschied bei der Reaktion der beiden Nitrone nicht
verantwortlich sein. Man muß also annehmen, daß die Bildung des 4-
substituierten Produkts im Fall R1=Me über die E-Form des Nitrons erfolgt23,41.
Mit R1=tert-Butyl wäre dagegen die E-Form durch Wechselwirkung der beiden
Substituenten R1 und R2 zu stark destabilisiert.
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Zwar ist ist auch für das Nitron mit R1=Me NMR-spektroskopisch nur die Z-Form
nachweisber, man muß jedoch davon ausgehen, daß auch ein geringer Anteil der
E-Form im Gleichgewicht mit dieser vorliegt. Entscheidend für die
Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch die Energiedifferenz zwischen Grund-und
Übergangszustand des Systems aus Nitron und Alkin. Diese ist zweifellos für das
E-Nitron geringer, da sein Grundzustand energetisch höher liegt. Die E-Form
sollte also grundsätzlich reaktiver als die Z-Form sein. Wie das Curtin-Hammett-
Prinzip42 besagt, hängt das Produktverhältnis dann nicht vom Isomerenverhältnis
der Edukte, sondern von den relativen Energiedifferenzen zwischen Grundzustand
und Übergangszustand ab, wenn die Gleichgewichtseinstellung zwischen den
Edukten (Z-und E-Form des Nitrons) schnell verläuft im Vergleich zur
nachfolgenden Reaktion (der 1,3-dipolaren Cycloaddition). Die partielle Bildung
des 4-Produktes im Fall R1=Me ist ein wichtiges Indiz dafür, daß ein Teil der
Reaktion über das E-Nitron abläuft. Diese Frage spielt auch bei der nachfolgend
besprochenen Stereoselektivität eine wichtige Rolle.
1.3.2.2 Stereoselektivität
Die Umsetzung von C-Benzoyl-N-Phenylnitron 20 mit Dimethylmaleat 28 ergibt
stereoselektiv ein Produkt 29 und sein Enantiomeres ent-29 (Angriff von „unten“
bzw. „oben“, also von der Re- bzw. der Si-Seite, den enantiotopen Seiten des
Dipols):
.
 10(   )
20 28     29
Hieraus lassen sich zwei wichtige Schlüsse ziehen:
- Die Reaktion ist tatsächlich ein konzertierter Prozeß, beide Bindungen werden
nicht nacheinander, sondern in einer konzertierten Reaktion geknüpft, da im
Produkt in den Positionen 4 und 5 die relative Stereochemie des Alkens immer
erhalten bleibt5,28b,43. Würde ein ionischer oder radikalischer Zwei-Schritt-
Mechanismus vorliegen, letzteres wurde von Firestone vorgeschlagen44, so
könnte im Dipolarophil eine Rotation um die C-C-Bindung erfolgen.
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- Die Reaktanden nähern sich wie bei der Diels-Alder-Reaktion einander in zwei
parallelen Ebenen an28b,45 und genau wie sie verläuft die Reaktion aufgrund
sekundärer Wechselwirkungen zwischen dem p-Orbital des Stickstoffatoms
und dem des Carbonyl-Kohlenstoffatoms (in der Abbildung geschlängelt
dargestellt) über den endo-Übergangszustand46. In den Produkten 29 und ent-
29 resultiert entsprechend eine trans-Beziehung an den Positionen 3 und 4/5.
Allerdings könnte die Bildung von 29 und seinem Enantiomeren ent-29 auch
über einen exo-Angriff erklärt werden, wenn das Nitron aus der in diesem Fall
auch direkt nachweisbaren E-Form reagiert. Eine Unterscheidung zwischen
diesen beiden Möglichkeiten kann mit acyclischen Nitronen grundsätzlich
nicht erfolgen.
Bei Reaktionen wie der Addition von C,N-Diphenylnitron an Methylacrylat (S. 10
u. Abb. 2), bei denen beide HOMO-LUMO-Kombinationen eine Rolle spielen,
geht die Stereoselektivität stark zurück, weil die Sekundärwechselwirkungen
gegensätzlicher Natur sind47.
Da Dipolarophile ohne konjugierte Doppelbindung keine sekundären
Wechselwirkungen mit den Dipolen ausbilden können, entsteht hier aus sterischen
Gründen bevorzugt das exo- anstelle des endo-Produktes, was im Isoxazolidin die
Konfiguration an den Kohlenstoffatomen 4 und 5 relativ zu der an C-3 umkehrt48.
Aber auch wenn sekundäre stereochemische Effekte möglich sind, können sie
leicht von sterischen Effekten gestört werden. Das führt oft zu Produkten, die der
vereinfachten Theorie der Grenzorbitalwechselwirkungen nicht entsprechen.
Grundsätzlich können bei der Reaktion eines achiralen Dipols (z.B. N-Methyl-C-
Phenylnitron) mit einem unsymmetrisch substituierten Alken wie 1-Buten also
sechzehn unterschiedliche Übergangszustände durchlaufen werden, die aber nur
zu insgesamt acht verschiedenen Produkten führen. Die aus diesen
Übergangszuständen abgeleiteten Produkte sind in Abb. 6 dargestellt.
Zum Beispiel liefert ein exo-Angriff des Dipols an das E-Nitron von der Re-Seite
(N-Re/C-Re) dasselbe Produkt b wie der endo-Angriff an das Z-Nitron von der Si-
Seite  (N-Si/C-Re): 
         (Z)      (E)
.
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Abb. 6: Produkte aus den 16 möglichen Übergangszuständen bei der Addition
eines unsymmetrisch substituierten Alkens an ein Nitron
Vier Faktoren sind bei der Addition eines
unsymmetrisch substituierten Alkens zu
beachten:
- Reaktion des Nitrons aus der E- oder Z-
  Konfiguration
- Re- oder Si-Seitenangriff an das Nitron
- endo oder exo-Angriff des Alkens
- Entstehung des 4- oder 5-Produktes
(Würde ein unterschiedlich 1,2-disubstituiertes
Alken eingesetzt, bliebe die cis- bzw. trans-
Position an C-4 und C-5 erhalten.)
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Jedes Produkt in den Spalten 1 und 2 (Re-Angriff) findet sich in Spalte 4 bzw. 3
(Si-Angriff) wieder. Man kann aber auch die Zeilen zwei und vier streichen und es
ergeben sich alle acht Produkte, so daß kein endo-Übergangszustand durchlaufen
worden sein müßte49. Um die Frage zu klären, ob eine bestimmte Reaktion über
einen exo-oder endo-Übergangszustand abläuft, wurden cyclische Nitrone wie 2
oder 3 eingesetzt, die in der Z- bzw. E-Form fixiert sind. Bei ihrer Cycloaddition
an unsymmetrische Alkene wurde die Bildung von diastereomeren Produkten
beobachtet, die über einen endo- und einen exo-Übergangszustand entstanden sein
mußten7.
Verwendet man symmetrisch substituierte Alkene, so halbiert sich die Zahl der
möglichen Produkte. Mit unterschiedlich 1,2-disubstituierten Alkenen als
Dipolarophile ergeben sich dagegen wieder acht mögliche Produkte. Sie enthalten
dann drei stereogene Zentren.
Benutzt man chiral modifizierte Edukte(Nitrone oder Alkene), so können anstelle
der in Abb. 6 jeweils angeführten Enantiomerenpaare (a+c oder b+d) jeweils
Paare von Diastereomeren entstehen.
Einen Überblick über asymmetrische inter- und intramolekulare Cycloadditionen
(nicht nur von Nitronen) gibt Jørgensen50.
1.3.3 Intramolekulare Addition an Alkene
Das Prinzip, durch die 1,3-dipolare Cycloaddition von Nitronen mit Alkenen
Isoxazolidinringe mit zwei oder drei konsekutiven Stereozentren aufzubauen,
erfährt durch die intramolekulare Variante eine reizvolle Erweiterung51. Viele
Naturstoffe besitzen komplexe Ringsysteme, die so in wenigen Schritten
aufgebaut werden können.
1.3.3.1 C-Alkenylnitrone
Die ersten umfangreichen Untersuchungen der intramolekularen Variante der
Cycloaddition führte LeBel durch52. Auch bei der Cycloaddition eines C-(3+n)-
Alkenylnitrons 30 können zwei verschiedene Regioisomere gebildet werden, die
dem 5- und dem 4-Produkt der intermolekularen Variante 31 bzw. 32
entsprechen53(Gl. 12). Die Reaktionsbedingungen bei der intramolekularen
Cycloaddition sind durch die „ entropische Hilfestellung“  wesentlich milder.
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     31a
30
A: n=1       B: n=2         32
.
 12(   )
     31b
Man beobachtet im Falle der Edukte 30A fast immer die hoch stereo-und
regioselektive Bildung der 1,5-cis-verknüpften Produkte 31Aa über einen Z-exo-
Übergangszustand (abgeleitet von 30Aα mit X=Y=H). Dagegen werden bei der
Verwendung von 30B mit n=2 oft alle drei Produkte 31Ba, 31Bb sowie 32B
isoliert. Die Kohlenstoffkette von 30A ist so kurz, daß 1,5-trans-verknüpfte
Produkte 31Ab nur selten gebildet werden. Versucht man, bicyclische
Verbindungen 31A mit Substituenten in den Positionen 1 und 5 darzustellen
(X   	
fffiflffi fl!"#fl"$&%')(%+*'$#,!.-/$ff021ff3fl45ff451768fifl!:9;4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32A über einen Übergangszustand, der sich von Konformation β ableitet, da sich
die Substituenten X und Y in der Konformation α sterisch stark behindern:
           30Aα        30Aβ
Wenn die Nitrongruppierung Teil eines Ringes ist, ist das überbrückte Produkt das
thermodynamisch stabilere. Untersuchungen haben gezeigt, daß das unter
kinetischer Kontrolle gebildete annellierte Produkt 34 thermisch in das
überbrückte 35 umgewandelt werden kann54(Gl. 13):
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      33           (Histrionicotoxin-Gerüst)
     34    35
64 : 1
Nach Erhitzen auf 195°C: 19 : 75
1.3.3.2 N-Alkenylnitrone55
Weniger untersucht worden ist die intramolekulare Cycloaddition von N-
Alkenylnitronen. Analog zu den C-Alkenylnitronen sind hier die N-3-, N-4- und
N-5-Alkenylnitrone zu betrachten. Die Cycloaddition zu beiden möglichen Regio-
isomeren führt zwangsläufig zu überbrückten Produkten, wie in Abb. 7 dargestellt
ist:
N-3-Alkenylnitron
N-4-Alkenylnitron
N-5-Alkenylnitron
      A     B
Abb. 7:  Mögliche regioisomere Produkte bei der Cycloaddition von N-Alkenylnitronen
Die Produkte A entsprechen dem „ üblichen“  Cycloaddukt, mit der Bildung der C-
C-Bindung an dem Kohlenstoffatom, das von der Nitrongruppierung weiter
entfernt ist. Im Falle des N-3-Alkenylnitrons entsteht auch ausschließlich Produkt
A über einen exo-Übergangszustand aus dem Methylennitron. Die Bildung von B
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ist aufgrund der kurzen Kettenlänge nicht möglich55,56. Wird die Kette um ein
Kohlenstoffatom verlängert, entsteht ausschließlich Produkt B, ohne den Methyl-
substituenten an der Doppelbindung erhält man ein 1:2-Gemisch mit B als
Hauptkomponente55,57.
Dies läßt sich erklären, wenn man annimmt, daß Winkelspannung und sterische
Faktoren in den Übergangszuständen vergleichbar sind und die C-C-Bindung
aufgrund der größeren Koeffizienten der beteiligten Atomorbitale eher
geschlossen wird als die C-O-Bindung. Für 4-Alkenylnitrone muß dann für den
Fall a ein entropisch ungünstigerer „ 7-gliedriger Übergangszustand“  formuliert
werden55:
   „ siebengliedriger ÜZ“      „ sechsgliedriger ÜZ“
      a         b
Wird die Kohlenstoffkette in 5-Alkenylnitronen um ein weiteres Kohlenstoffatom
verlängert, so ist zu erwarten, daß die Regioselektivität schlechter wird, da nun ein
7- oder 8-gliedriger Übergangszustand durchlaufen wird. Tatsächlich ergibt sich
für das in Abb. 7 wiedergegebene Beispiel ein Produktverhältnis von 25:75.
Die Synthese von DL-Cocain58 ist ein gutes Beispiel für die Anwendung der 1,3-
dipolaren Cycloaddition, um gezielt Heterocyclen aufzubauen (Abb. 8). Der durch
intermolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition gewonnene Bicyclus 38 wird
oxidativ59 mit m-Chlorperbenzoesäure (MCPBA) geöffnet. Das so erhaltene
Nitron 39 wird durch Addition von Methylacrylat 18 in einer weiteren
Cycloadditionsreaktion geschützt. Nach Eliminierung von Wasser wird 41 durch
Erhitzen einer Cycloreversion unterworfen, das Methylacrylat wird wieder
abgespalten. Verbindung 42 mit der wiedergewonnenen Nitronfunktion geht in
einer intramolekularen Cycloaddition in den Tricyclus 43 über. Nach N-
Methylierung mit Methyliodid zum Ammoniumsalz und reduktiver Ringöffnung
mit Zink/Eisessig wird die entstandene Alkoholfunktion zum DL-Cocain 44
benzoyliert.
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    36 37         39
        38
        18
        42         41    40
    43 44
Abb. 8: Darstellung von DL-Cocain
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2 Problemstellung
In der Literatur sind nur wenige Beispiele für die intramolekulare Cycloaddition
von N-5-Alkenylnitronen bekannt54,55,57,60. Ein Grund dafür ist wahrscheinlich,
daß man aufgrund der entropischen und sterischen Faktoren von vornherein keine
eindeutige Bevorzugung eines der beiden möglichen Regioisomeren erwarten
kann.
Die tricyclische Verbindung 45 wurde bei der Reaktion von 3-Thia-hexenaloxim
50a mit Mercaptoacetaldehyd 46 durch eine Domino-Reaktion von L. Ruiz
erhalten61,62, in deren Verlauf die intramolekulare Cycloaddition des cyclischen 5-
Alkenylnitrons 51 erfolgt.
                45
Es entsteht regio- und stereoselektiv das kinetisch kontrollierte Regioisomere. Der
eingeschlagene Syntheseweg ist der folgende:
     47      49
.
 14(   )
    48     50a
      46
Der Mercaptoacetaldehyd 46, der im Gleichgewicht mit seinem Dimeren vorliegt,
wird mit Hydroxylamin zum Oxim 48 kondensiert. Umsetzung mit 1-Brompropen
49 ergibt die Schlüsselverbindung, das N-Alkenylaldoxim 50a.
Das Nitron 51 wird intermediär durch Addition des Mercaptoacetaldehyds 46 an
das Oxim 54a und anschließende intramolekulare Kondensation der entstandenen
Hydroxylamingruppe mit der Aldehyd-Funktion gebildet. Es erleidet dann bei
Raumtemperatur eine intramolekulare Cycloaddition unter der regio- und
stereoselektiven Bildung von 45 (Gl. 15).
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          50a                51          45
Die tricyclische Verbindung 45 entsteht als Enantiomerenpaar, da keine optisch
aktiven Edukte eingesetzt worden sind.
Enantiomerenreine Verbindungen sind grundsätzlich auf drei Wegen zugänglich.
Entweder durch die Verwendung chiraler Katalysatoren, Einführung chiraler
Auxiliare oder man bedient sich des „ chiral pool“ , also in der Natur
vorkommenden enantiomerenreinen Substanzen als Synthesebausteine.
Primäres Ziel dieser Arbeit war es, enantiomerenreine Verbindungen vom Typ 45
und entsprechende Verbindungen mit anderen Heteroatomen in Position 6
ausgehend von leicht zugänglichen enantiomerenreinen Edukten darzustellen. So
ergaben sich zunächst als Syntheseziel die in 6-Stellung substituierten
Verbindungen 52.
X=S, NR, O
          52        53 54
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde dann die Darstellung enantiomerenreiner
bicyclischer Verbindungen 53 angestrebt, die in 2-oder 3-Stellung substituiert
sind. Dabei sollte die asymmetrische Induktion bei der intramolekularen
Cycloaddition durch das den Substituenten R tragende stereogene Zentrum
bewirkt werden. Aus den Verbindungen 53 sollten durch reduktive Öffnung des
Isoxazolidinrings Achtringheterocyclen 54 leicht zugänglich sein. So sind
beispielsweise [1,4]Oxazocane 54 (X=O) in der Literatur bisher kaum
beschrieben63, in enantiomerenreiner Form nur in einem Fall; hier wurde ein
völlig anderer Syntheseweg aus L-Tyrosin mit anderer Zielsetzung beschrieben.
+
S
N
O
SH
HHO
SH
H
S
N
O
O
S
N
S
H [1,3]
11
8
7
5
4
2
1
S
N
O
X
R N
O
X
2
3
R
56
7
8
2
3
5
6
7 8
H
HO
N
X
R
I.3   Darstellung der tricyclischen Verbindung 76
__________________________________________________________________
22
3 Darstellung der tricyclischen Verbindung 76
Betrachtet man die Darstellung des Oxims 50a (Gl. 14), so zeigt sich, daß es nicht
trivial ist, das Molekül chiral zu modifizieren, da sein Vorläufer 48 aus Hydroxyl-
amin und Mercaptoacetaldehyd aufgebaut wird. Selbst wenn es gelänge, 46 mit
einem Substituenten an C-2 darzustellen, ist die Gefahr der Racemisierung wegen
der Einbindung des stereogenen Zentrums zwischen Aldehyd und dem
Schwefelatom besonders groß:
.
 16(   )
Prinzipiell könnte man auch eine chiral modifizierte Allyl-
komponente einsetzen8. Das macht aber die Verwendung von
disubstituierten Alkenen notwendig, was die Regioselektivi-
tät der Cycloaddition mit Sicherheit verschlechtern würde.
Es wird also eine Änderung der Synthesestrategie notwendig. Der retrosynthetische
Ansatz zeigt, daß der Mercaptoalkohol 57 als Schlüsselverbindung zu betrachten ist:
50     55         56            57
 
.
 17(   )
Der Blick auf den retrosyntethischen Weg läßt es sinnvoll erscheinen, vom
Alkohol 56 ausgehend den Aldehyd 55 mittels Swern-Oxidation64 darzustellen
und diesen in situ mit Hydroxylamin zum Oxim umzusetzen. Auch, wenn der
Aldehyd alternativ durch DIBAL-Reduktion des entsprechenden Esters dargestellt
würde, kann das weite Feld der Aminosäuren als chiral pool genutzt werden, was
in allen anderen betrachteten Fällen gar nicht oder nur unter größerem Aufwand
möglich wäre.
Verbindung 56 müßte aus dem Mercaptoalkohol 57 durch Allylierung mit 3-
Brompropen unter basischen Bedingungen dargestellt werden, dies sollte keine
Probleme aufwerfen.
Versuche zur Darstellung der Mercaptoalkohole 57 sind schon von Ruiz
unternommen worden61,65. Es zeigte sich, daß sich 57b aus Valin wegen partieller
Racemisierung nicht enantiomerenrein darstellen ließ. Zwar gelang es, 57a aus
Milchsäureethylester in 90%ee darzustellen, aber in den folgenden
Reaktionsschritten trat Racemisierung auf, vermutlich auf der Stufe des in situ
erzeugten Aldehyds (Gl. 16).
O
SH
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58b 57b   59   57a
Um enantiomerenreine tricyclische Verbindungen des Typs 45 darzustellen, ist es
also offensichtlich besser, den Schwefel im Oxim durch ein anderes Heteroatom
zu ersetzen. Mit Blick auf die Darstellung von 57b muß dies Stickstoff sein, um
bequem von Aminosäuren ausgehen zu können.
Arbeiten hierzu sind bereits durchgeführt worden62,66. Die retrosynthetischen
Überlegungen, die zum Alkohol 57 geführt haben, konnten analog angewendet
werden, die Darstellung der analogen Aminoalkohole 63 aus Alanin (R=Me) und
Valin (R=iPr) sowie deren Umsetzung zum Aldehyd 64 sind bereits beschrieben67.
Das Syntheseschema zeigt Gl. 19.
  58       60           61
      64       63 62
. 19(    )
       47
46
     65             66
         67
Die tricyclischen Verbindungen 67 ließen sich jedoch nicht herstellen. Die
Umsetzung von 65 mit Mercaptoacetaldehyd 46 lieferte statt des gewünschten
Produktes nur ein undefinierbares Produktgemisch.
Möglicherweise sind sterische Gründe dafür verantwortlich. Daher wurde
versucht, den N-Benzylrest durch kleinere Substituenten zu ersetzen. Jedoch
lieferte die Umsetzung von N-Methylaminoalkoholen 6868 stets das doppelt
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allylierte Ammoniumsalz 69. Der Versuch der Umsetzung von Aminoalkoholen
70 mit 1-Brompropen ergab immer das Diallylprodukt 71 (Gl. 20).
. 20(    )
       68    69
70      71
Wurde dagegen der achirale Aminoalkohol 62 mit R=H eingesetzt, gelang die
Darstellung von 67 in guter Ausbeute. Offensichtlich ist die Größe des
Substituenten in Nachbarschaft zum Stickstoffatom von entscheidender
Bedeutung.
Die tricyclische Verbindung 67 konnte also nicht unter Verwendung
enantiomerenreiner Edukte dargestellt werden. So bleibt als greifbare Möglichkeit
der bereits zur Darstellung von 57a verwendete Milchsäureethylester 59 als
chirale Komponente (Gl. 18) und damit die Einführung von Sauerstoff in Position
6 der tricyclischen Verbindung 52.
Die Darstellung des Aldehyds 73a ist bereits beschrieben69, sie folgt dem
untenstehenden Schema. Auch die Umsetzung zum Oxim 74a70 verläuft ohne
Probleme. Umsetzung von 74a mit Mercaptoacetaldehyd 46 liefert analog zu Gl.
15 (s. Seite 21) das Nitron 75, das bei Raumtemperatur regioselektiv zur
tricyclischen Verbindung 76 cyclisiert62:
59       72      73a
 51
        46
.
 21(   )
75      74a76
Das Produkt 76 entstand in 52% Ausbeute. Die Umsetzung verlief hoch diastereo-
selektiv, wie das NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigt. Das bedeutet, daß die
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Orientierung der Methylgruppe am Stereozentrum die Konfiguration am benachbar-
ten Kohlenstoffatom im Thiazolinring von 75 eindeutig induziert hat, und sich 76
diastereoselektiv gebildet hat. Aufgrund der NMR-Daten, die auszugsweise in
Tab. 1 dargestellt sind, ist der Verbindung 76 die abgebildete Struktur zuzuordnen.
Hier wie auch bei später diskutierten Cycloaddukten hat besonders das NOESY-
Spektrum Aufschluß über die räumliche Anordnung der Protonen gegeben.
[ppm] δ(76)
1α-H 4.07
2β-H 2.90
2α-H 3.21
4α-H 4.66
1H 5α-H 4.21
7β-H 3.61
7α-H 3.68
8β-H 4.54
11β-H 2.17
11α-H 2.44
C-1 69.6
C-2 29.1
13C C-4 75.9
C-5 74.5
C-7 71.8
C-8 84.7
C-11 35.0
Das Problem ist allerdings, daß das Ausgangsmaterial von 76 keine breite
Variation der Substituenten am stereogenen Zentrum zuläßt.
Um die intramolekulare Cycloaddition von N-5-Alkenylnitronen untersuchen zu
können ist es also sinnvoll, auf die intermediäre Bildung des Nitrons 77 durch
intramolekulare Addition eines Aldehyds an ein Oxim zu verzichten und die
analogen aliphatischen N-5-Alkenylnitrone 78 auf anderem Weg darzustellen.
 77 78
Dann ist eine breitere Variation der Substituenten in α- und β-Stellung um die
Nitrongruppierung möglich. Die Cycloaddition dieser zu Beginn des Kapitels
schon genannten Nitrone ist bisher wenig untersucht.
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J [Hz] 76
J(1α/2β) 1.6
J(1α/2α) 5.7
J(1α/11β) 8.1
J(1α/11α) 8.9
J(4α/5α) 1.7
J(7β/8β) <1
J(7α/8β) 1.6
J(8β/11β) 4.6
J(8β/11α) 9.0
NOESY-Kreuzpeaks: 2α/2β, 7α/7β, 11α/11β, 1α/2α,
1α/11α, 11α/8β, 8β/7α, 8β/7β, 4α/5α, 4α/CH3,
5α/CH3.
Tab. 1: Charakteristische chemische Verschiebungen
der 1H- und 13C-NMR-Signale und charakte-
ristische Kopplungskonstanten J von 76
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4.3 Darstellung und Charakterisierung der 4,9-Dioxa-1-aza-
bicyclo[4.2.1]nonane mit Substituenten in Position 2 und 8
Die Untersuchungen der Cyclisierungsreaktionen zu den Cycloaddukten 86/99
haben gezeigt, daß der Einfluß der Methylgruppe am stereogenen Zentrum C-3
sowohl für die Regio- als auch für die Stereochemie nicht so groß ist, daß nur ein
Produkt gebildet wurde; es entstanden stets mehrere Produkte.
Wie auf Seite 26 erwähnt, hat bei der intramolekularen Cycloaddition von C-
Alkenylnitronen ein stereogenes Zentrum in nächster Position zur Nitron-
gruppierung den größten Einfluß auf die Stereoselektivität der Reaktion (Wie auf
S. 16 ebenfalls schon erwähnt, treten bei der Bildung von 31A praktisch keine
Probleme der Regioselektivität auf). Es ist also zu klären, inwieweit dies auf die
Cycloaddition der N-5-Alkenylnitrone zu übertragen ist. Das Ziel ist folglich,
Nitrone 101 mit einem Chiralitätszentrum neben dem Nitron-Stickstoffatom
darzustellen und dessen asymmetrische Induktion bei der Überführung in
bicyclische Verbindungen 102 zu untersuchen.:
. 34(    )
101 102
4.3.1 Syntheseplan für die Darstellung von 102
Erster retrosynthetischer Schritt ist die Darstellung des Nitrons 101:
. 35(    )
101
Auf S. 27 (Gl. 25) wurde die Möglichkeit der Oxidation des Amins 88 zum Nitron
verworfen, da das Amin-Stickstoffatom zwei Methylengruppen als unmittelbare
Nachbarn hat und so beide regioisomere Produkte entstehen würden. Würden
Amine 103 mit R2 und R3  
	
	fffiflffi !fi"#%$&('
 α-Proton und
die Oxidation würde regioselektiv nur ein Nitron liefern. Es ist nun die Frage, ob
Nitrone 101 mit R2 oder R3=H nur durch Kondensation eines Aldehyds mit dem
aufwendig darzustellenden Hydroxylamin zu gewinnen sind oder auch durch
Oxidation der entsprechenden Amine. Wie Arbeiten von Geiger ergaben, ist eine
weitgehende Bevorzugung der Oxidation zum Rest R1 hin auch dann gegeben,
wenn nur einer der beiden Reste R2 oder R3=H ist86 (Gl. 36).
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. 36(    )
     103 101
Im Allyloxyalkylamin 103 ist eine latente 1,2-Aminoalkoholfunktion enthalten.
Sinnvoll ist es also, 103 retrosynthetisch auf α-Aminosäuren 58 zurückzuführen,
die mit einer breiten Palette von Substituenten verfügbar sind:
. 37(    )
    103     58
Hierbei gibt es zwei Probleme. Die Allylierung darf nur am Sauerstoffatom
erfolgen, die nucleophilere Aminfunktion muß also in irgendeiner Weise
geschützt werden87. Zweitens darf nur ein Rest am Stickstoffatom eingeführt
werden. Eine Alkylierung mit Benzylbromid unter basischen Bedingungen liefert
z.B. aber auch unter Verdünnungsbedingungen immer überwiegend das
dialkylierte Produkt, da das sekundäre Amin das bessere Nucleophil ist. So wird
eine mehrstufige Variante für die Umsetzung des durch Reduktion leicht
zugänglichen Aminoalkohols gewählt. Zunächst wird durch Kondensation mit
einem Aldehyd aus dem Amin das Imin gebildet. Die so N-geschützte Verbindung
kann nun am Sauerstoffatom allyliert werden. Durch Reduktion der Iminfunktion
wird dann das gewünschte sekundäre Amin erhalten.
Zur Allylierung des Aminoalkohols bietet sich die Ethersynthese nach Williamson
mit Natriumhydrid und 1-Brompropen an, da anders als in Gl. 29 und folgendem
Text (S. 28) beschrieben hier keine Racemisierungsgefahr besteht. Somit ergibt
sich folgender Syntheseweg:
    70      104
 58
    49
    96
          . 38(    )
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4.3.2 Darstellung der Nitrone 101
4.3.2.1 Vorbemerkung
Im folgenden werden die beiden Methylgruppen in den Derivaten des 2-Amino-2-
methyl-1-propanols der Übersichtlichkeit halber als ein Substituent „Dimethyl“
bzw. als „R2=Me,Me“ bezeichnet, auch wenn das nicht ganz korrekt ist.
In den Verbindungsnummern werden in Kapitel 4.3 durchgängig die Reste R1 mit
großen und die Reste R2 mit kleinen Buchstaben gemäß Tab. 11 und Tab. 12
bezeichnet:
A B C D E F
G H I J K L
Tab. 11: Substituentenschlüssel für die Reste R1
a b c d e
Tab. 12: Substituentenschlüssel für die Reste R2
4.3.2.2 Darstellung der Aminoalkohole 70
Zur Reduktion von Aminosäuren zu Aminoalkoholen ist in der Literatur eine Fülle
von Möglichkeiten beschrieben. Als Reduktionsmittel werden komplexe Hydride
eingesetzt: NaBH4 mit Iod als Katalysator88 oder konz. Schwefelsäure als
Reagenz89, aber auch LiBH4 mit Trimethylchlorsilan90. Hier wird LiAlH4 in
wasserfreiem THF verwendet91, da die Reaktion sehr glatt verläuft und sich
saubere Produkte in guter Ausbeute ergeben. Auf diese Weise wurden (S)-2-
Amino-1-propanol (Alaninol) und (S)-2-Amino-3-methyl-1-butanol (Valinol)
dargestellt. Drei weitere kommerziell in großer Menge erhältliche Aminoalkohole
wurden für die Darstellung der Cycloaddukte verwendet: (R)-2-Amino-1-butanol
schließt mit R2=Et die Lücke zwischen dem Methyl- und dem
Isopropylsubstituenten. Außerdem wurden die nicht chiralen Aminoalkohole 2-
Amino-2-methyl-1-propanol und 2-Aminoethanol eingesetzt, um auch die
Einflüsse eines tertiären oder primären Amin-Kohlenstoffatoms untersuchen zu
können.
Ph Ph S N H
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H3C
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4.3.2.3 Darstellung der Iminoalkohole 104
Die Kondensation von Aldehyden mit den Aminoalkoholen 70 bei
Raumtemperatur liefert die Imine 104 (Gl. 39). Sie liegen im Gleichgewicht mit
den Oxazolidinen 105 vor, was auf die Reaktivität keinen Einfluß hat. Die
Oxazolidine können im 1H-NMR-Spektrum anhand der Signale über 4 ppm
einfach identifiziert werden. Am Integral der Signale von 2-H bei etwa 4.1 ppm
kann man auch den Anteil entstandenen Oxazolidins bestimmen.
. 39(    )
70  104
   105
Die Benzylidenamine (Schiffsche Basen, R1=Ph) der Aminoalkohole 70a-e sind in
der Literatur beschrieben:
104Aa 104Ab 104Ac 104Ad 104Ae
R2 Me (S) iPr (S) Et (R) Me,Me H
Lit. 92, 93 93, 94 95 74, 96 97
     104A
Die Imine mit den Aldehyden Zimtaldehyd, Thiophen-2-carbaldehyd und
Cyclohexancarbaldehyd ließen sich auf analoge Weise bei Raumtemperatur
herstellen. Die Ausbeuten der aromatisch konjugierten Imine liegen bei über 90%,
mit R1=Cyclohexyl werden knapp 80% erreicht. Interessanterweise liegt dieses
Imin zu etwa 93% in der Oxazolidinform vor, bei allen anderen betrachteten
Iminen liegt das Gleichgewicht weit auf der Seite des Imins.
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten sind in der folgenden Tab. 13
zusammengestellt:
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[ppm] δ(104Bd) δ(104Cc) δ(105Ea) δ(dia-105Ea)
1-H 3.62 3.72 5-H 2.98 3.12
1H 1-H‘ 3.62 3.76 5-H‘ 3.78 3.82
2-H - 3.17 4-H 4.12 3.37
CH=N ≈6.99 8.41 2-H 4.12 4.17
C-1 71.4 66.0 C-5 71.9 67.1
13C C-2 60.8 74.2 C-4 54.3 52.6
CH=N 159.5 155.0 C-2 96.4 94.9
Verhältnis
104:105(:dia-105)
7:1 150:5:4 2:11:20
104Bd     104Cc       105Ea
Tab. 13: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 104Bd, 104Cc und 105Ea
4.3.2.4 Darstellung der O-Allyl-Iminoverbindungen 106
Die nun N-geschützten Aminoalkohole 104 wurden mit 1-Brompropen allyliert98.
Die Reaktion, die nach dem Prinzip der Williamsonschen Ethersynthese mit NaH
in wasserfreiem Diethylether ausgeführt wurde, liefert bis auf eine Ausnahme die
Ether in Ausbeuten von 79% (106Ac) bis 95% (106Bd) nach Destillation im
Hochvakuum. Im Fall des Imins 104Ea wird praktisch kein Produkt isoliert, es
entsteht ein undefinierbares Gemisch. Offensichtlich hatte die Lage des
Gleichgewichtes auf der Seite des Oxazolidins doch einen Einfluß auf die
Reaktivität.
. 40(    )
   104      106
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten sind in der folgenden Tab. 14
zusammengestellt:
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[ppm] δ(106Aa) δ(106Ab) δ(106Ac) δ(106Ad) δ(106Ae) δ(106Bd) δ(106Cc)
1-H 3.45 3.47 3.55 3.40 3.77* 3.41 3.50
1-H‘ 3.59 3.64 3.63 3.40 3.77 3.41 3.59
1H 2-H 3.52 3.05 3.31 - 3.81 - 3.24
OCH2CH= 3.92 3.88 3.99 3.96 4.05 4.01 3.97
CH=N 8.26 8.17 8.30 8.27 8.34 ≈6.99 8.36
C-1 75.0 72.1 73.6 78.5 69.6* 78.3 73.7
13C C-2 66.0 76.5 72.5 60.5 61.1 60.4 72.6
CH=N 160.7 160.7 160.9 156.9 162.5 141.4 154.3
OCH2CH= 72.0 72.0 72.0 72.3 71.9 72.3 72.2
*) Die Numerierung von C-1 und C-2 entspricht nicht der IUPAC-Nomenklatur
  106A            106Bd
a b c d e
R2 Me (S) iPr (S) Et (R) Me,Me H
Tab. 14: Charakteristische chemische Ver-
schiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 106Aa-e,             106Cc
106Bd und 106Cc
Da sich offensichtlich nicht alle Imine 104 gleichermaßen glatt verethern lassen,
wurden die einfach zugänglichen O-Allyliminoverbindungen 106A mit Salzsäure
zum Amin-Hydrochlorid 107 gespalten (Gl. 41). Diese Verbindung ist stabil, fällt
in ausreichender Reinheit an, so daß man sie gut in großer Menge herstellen kann,
um alle benötigten Imine daraus darstellen zu können. Die Spaltung der
Cinnamyliden- oder Thienylidenimine ist zwar auch möglich, aber die Reinigung
im Hochvakuum ist um so schwieriger, je höher der Siedepunkt des abgespaltenen
Aldehyds ist.
. 41(    )
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Die Darstellung der Amine 107 wird exemplarisch an zwei Beispielen
beschrieben. Die Amin-Hydrochloride 107c und 107d werden in einer Ausbeute
von 84 bzw 80% erhalten. Zur Umsetzung mit Aldehyden, die hier exemplarisch
mit Phenylglyoxal 109 beschrieben ist, ist es aus Gründen der Ausbeute besser,
das freie, nicht unbegrenzt lagerfähige Amin unmittelbar vor der Umsetzung mit
NaOH zu 108 freizusetzen und zu destillieren. Dieses Vorgehen hat gegenüber der
ebenfalls möglichen Freisetzung in der Reaktionslösung den Vorteil, daß das
Rohprodukt des Imins einheitlicher ist und in größerer Ausbeute gewonnen wird.
. 42(    )
109
     108c 106Jc
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten sind in der folgenden Tab. 15
zusammengestellt:
[ppm] δ(107c) δ(107d) δ(108c) δ(108d) δ(106Jc)
1-H 3.66 3.39 3.19 3.09 3.55
1-H‘ 3.83 3.39 3.42 3.09 3.60
1H 2-H 3.48 - 2.88 - 3.33
OCHCH= 4.18 4.00 3.98 3.92 3.93
OCH’CH= 4.18 4.00 3.98 3.92 3.98
CH=N - - - - 8.03
C-1 69.6 74.8 75.2 80.3 73.1
13C C-2 53.7 55.1 52.5 49.9 73.0
CH=N - - - - 159.7
OCH2CH= 73.0 72.6 72.1 72.1 72.1
          106Jc
Tab. 15: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 106Jc, 107c,d und 108c,d
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4.3.2.5 Darstellung der O-Allyl-Aminoverbindungen 103
Die Reduktion der O-allylierten Imine 106 zu den entsprechenden Aminen erfolgt
nach Standardmethoden mit Natriumborhydrid in Methanol (Gl. 43)14. Die
Produkte 103 mit R2=H und R2=Me,Me sind in der Literatur bereits beschrieben98.
. 43(    )
       106         103
Es besteht jedoch auch die Möglichkeit, die Amine direkt in einer Eintopfsynthese
aus den Alkoholen 104 herzustellen. Hierzu gibt man in das Reaktionsgemisch
nach beendeter Veretherung mit NaH in Diethylether (oder THF) ein Äquivalent
LiAlH4 und rührt weitere vier Stunden bei Raumtemperatur. Die Produkte 103
können nach destillativer Reinigung im Hochvakuum in Ausbeuten von 80-90%
erhalten werden. Der Nachteil dieses an sich bequemeren Verfahrens ist, daß die
Nebenprodukte 110 und 111 durch sorgfältige Destillation abgetrennt werden
müssen.
        110    111
Verbindung 110 kann entstehen, wenn die Veretherung nicht vollständig war und
das nicht umgesetzte Edukt 104 durch die anschließende Zugabe von LiAlH4
reduziert wird. Das Nebenprodukt 111 entsteht wahrscheinlich durch die
Einwirkung des an sich zu starken Reduktionsmittels auf das veretherte Imin
10699. Die Bildung von 111 kann durch langsame Zugabe eines nicht zu großen
Überschusses von LiAlH4 bei 0°C zurückgedrängt werden. Die Verwendung von
NaBH4 ist nicht möglich, da die Veretherung nach Williamson in Diethylether
oder THF ausgeführt werden muß.
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten sind in der folgenden Tab. 16
zusammengestellt:
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[ppm] δ(103Aa) δ(103Ab) δ(103Ac) δ(103Ad) δ(103Ae) δ(103Bd) δ(103Cc)
1-H 3.33 3.34 3.34 3.28 3.54* 3.12 3.33
1-H‘ 3.41 3.47 3.46 3.28 3.54 3.12 3.45
1H 2-H 2.97 2.56 2.71 - 2.78 - 2.73
OCH2CH= 3.97 3.92 3.94 3.99 3.95 3.86 3.94
R1CHN 3.75 3.77 3.75 3.66 3.78 3.18 3.99
R1CH‘N 3.89 3.77 3.82 3.66 3.78 3.18 3.99
C-1 74.6 70.3 72.3 77.1 69.4* 77.1 ≈71.9
13C C-2 51.9 61.9 58.1 53.5 48.7 53.2 57.5
R1CH2N 51.2 52.1 51.5 46.9 53.8 44.7 45.8
OCH2CH= 71.9 72.1 72.1 72.4 71.9 72.2 ≈72.0
*) Die Numerierung von C-1 und C-2 entspricht nicht der IUPAC-Nomenklatur
      103A         103Bd
a b c d e
R2 Me (S) iPr (S) Et (R) Me,Me H
Tab. 16: Charakteristische chemische Ver-
schiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 103Aa-e,          103Cc
103Bd und 103Cc
Die selektive Reduktion der Iminofunktion von 106Jc schlug fehl. Bei der
Verwendung von NaBH4 in Methanol wurde ebenfalls quantitativ die
Carbonylgruppe reduziert :
. 44(    )
 106Jc 103Lc
Das bedeutet, daß zur Darstellung von Verbindungen 103 mit konjugierter
Carbonylgruppe ein anderer Syntheseweg gewählt werden muß. Denn besonders
die Einführung einer Carboxylgruppe zu Verbindungen 103K kann interessant
sein, da sich auf diese Weise α-Aminosäurederivate darstellen lassen. So wurde
das durch hydrolytische Spaltung des Imins gewonnene Amin 107c oder sein
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Hydrochlorid 108c unter basischen Bedingungen mit Bromessigsäuremethylester
112 umgesetzt. Das Produkt 103Kc ließ sich nach Destillation im Hochvakuum in
81% Ausbeute isolieren. Wird das Amin-Hydrochlorid eingesetzt, ist die Ausbeute
etwa 5% schlechter.
. 45(    )
   112
   108c (107c)       103Kc
Die Darstellung der Ketoverbindung Jc sollte so mit Phenacylbromid (ω-
Bromacetophenon) auch möglich sein. Wie im folgenden beschrieben, ist das
entsprechende Nitron 101Jc jedoch auf anderem Weg besser zugänglich.
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten von 103Lc und 103Kc sind in der
folgenden Tab. 17 zusammengestellt:
[ppm] δ(103Lc) δ(103Kc)
1‘-H 3.32 3.26
1‘-H‘ 3.46 3.39
2‘-H ≈2.70 2.61
1H OCH2CH= 3.96 3.91
1-H 4.71 -
R1-CHN ≈2.70 3.41
R1-CH‘N 2.96 3.43
C‘-1 ≈71.8 72.2
C‘-2 58.5 58.2
13C C-1 71.9 172.4
C-2 54.4 48.3
OCH2CH= ≈72.0 71.8
Tab. 17: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 103Lc und 103Kc
4.3.2.6 Darstellung der Nitrone 101
Die Darstellungsmöglichkeiten von Nitronen, darunter auch die Oxidation von
Aminen, sind auf Seite 5 bereits angesprochen worden. Das am häufigsten
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verwendete Oxidationsmittel ist Wasserstoffperoxid. Es wird jedoch immer
zusammen mit einem Katalysator eingesetzt, der als Sauerstoff-Überträger
fungiert. In der Literatur findet sich eine Fülle von Möglichkeiten: Molsieb100,
Harnstoff101, Methyltrioxorhenium102, Trisacetylpyridinium-tetakis-oxodiperoxo-
tungstophosphat(PCWP)103, m-Chlorperbenzoesäure (MCPBA)104, Peroxohetero-
polyoxometalat105, Titan-Silikat-Molsieb106 und Natriumwolframat9 (auch decarb-
oxylierend107). Gegenüber Natriumwolframat zeichnen sich die meisten Katalysa-
toren dadurch aus, daß sie teuer zu erwerben oder aufwendig herzustellen sind.
Der Mechanismus der wolframat-katalysierten Reaktion ist gut untersucht108, die
Reaktion verläuft bei den verwendeten Aminen 103 glatt:
. 46(    )
   103             101
Die Benzylidenamine 103Aa-d lassen sich in Ausbeuten von 88-92%
regioselektiv zu den entsprechenden Nitronen 101A oxidieren. Der Substituent R2
am C-Atom neben der Aminogruppe bewirkt also, daß in diesem Fall die
Oxidation weitgehend regioselektiv zum gewünschten Nitron 101 führt. Bei
101Ae tritt erwartungsgemäß ein Problem auf. Dadurch, daß das Amin-
Stickstoffatom von zwei Methylengruppen benachbart ist, geht die Regio-
selektivität gemäß den Überlegungen auf S. 27 (Gl. 25) stark zurück. Man isoliert
drei Produkte 101Ae, 114 und 115:
        103Ae
. 47(    )
         15 : 85
   113     101Ae
   114          115
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Die regioisomeren Nitrone 113 und 101Ae entstehen in einem Verhältnis von
etwa 15 : 85. Das C-Alkenylnitron wandelt sich bei Raumtemperatur vollständig
in das Isoxazolidin 114 um109, das unter den Reaktionsbedingungen zu einem
geringen Teil oxidativ zu 115 geöffnet wird. Die Trennung der Produkte erfolgt
durch Säulenchromatographie. Nitrone dieses Typs sind auf ähnliche Weise
bereits dargestellt worden110, allerdings kam als Oxidationsmittel die stärkere
Peroxysäure MCPBA zum Einsatz. Prinzipiell ist auch die direkte Oxidation von
Iminen zu Nitronen möglich111. Dies würde in diesem Fall ein regioisomeres
Produkt aus 106Ae liefern. Als oxidierendes Agens wird Oxaziridinium-
tetrafluoroborat112 oder MCPBA113 verwendet. Diarylimine lassen sich auch mit
Oxone26 umwandeln. Der Versuch, das Imin 106Ae zu oxidieren, schlug jedoch
fehl.
Für die Nitrone 101 ist im 1H-NMR-Spektrum charakteristisch, daß die Signale
zweier Phenylprotonen, wie schon bei den Nitronen 87 (S. 32, Abb. 10)
beobachtet, zu tiefem Feld bis etwa 8.2 ppm verschoben sind. Die
charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten der Nitrone 101Aa-Ae sind in der
folgenden Tab. 18 zusammengestellt:
[ppm] δ(101Aa) δ(101Ab) δ(101Ac) δ(101Ad) δ(101Ae)
1-H 3.38 3.45 3.47 3.65 ≈3.93*
1-H‘ 3.78 3.51 ≈3.87 3.65 ≈3.93
1H 2-H 4.37 ≈3.80 ≈3.87 - ≈3.93
OCHCH= 3.89 ≈3.80 ≈3.87 3.94 3.92
OCH’CH= 3.95 ≈3.80 3.96 3.94 3.92
PhCH=N 7.87 7.24 7.38 7.50 7.37
C-1 70.6 68.4 70.0 74.9 ≈66.6*
13C C-2 71.6 83.2 78.6 73.2 ≈66.6
PhCH=N 134.3 135.1 135.1 132.1 135.6
OCH2CH= 72.1 72.3 72.3 72.3 72.2
*) Die Numerierung von C-1 und C-2 entspricht nicht der IUPAC-Nomenklatur
a b c d e
R2 Me (S) iPr (S) Et (R) Me,Me H
       101A
Tab. 18: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 101Aa-Ae
Die Oxidation der Amine 103Bd und 103Cc ergab die entsprechenden Nitrone in
85 bzw. 94% Ausbeute. Das heißt, man ist bei R1 nicht auf einen Phenylkern fest-
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gelegt. Die Oxidation von Aminen mit Pyridinrest kann allerdings nicht funktio-
nieren, da das Stickstoffatom im Pyridinring ebenfalls oxidiert werden würde.
Die hohe Regioselektivität bei der Bildung von 101A eröffnet eine neue
Möglichkeit zur Darstellung von anderen Nitronen 101, die auf diesem Wege
schlecht oder gar nicht zugänglich sind. Die saure Spaltung von Verbindung 101A
führt zu den Hydroxylaminen 116, die dann mit den verschiedensten Aldehyden
zu Nitronen 101 umgesetzt werden können15.:
. 48(    )
   101A     116
Die Hydroxylamin-Hydrochloride 116a-d sind in einer Ausbeute von 77-86%
isoliert worden. Es hat sich gezeigt, daß es günstiger ist, die Hydroxylamine vor
der Umsetzung mit Aldehyden in einem weiteren Schritt mit NaOH freizusetzen
und zu destillieren, statt sie in der Reaktionsmischung mit Triethylamin
freizusetzen. Die Nitrone entstehen dann in größerer Ausbeute und sind
weitgehend frei von Ausgangsmaterial sowie Nebenprodukten. Alle dargestellten
Nitrone haben keine oder nur eine geringe Neigung zur Kristallisation, so daß eine
Reinigung schwierig wäre.
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten der Hydroxylamine 117 und ihrer
Hydrochloride 116 sind in der folgenden Tab. 19 zusammengestellt:
[ppm] δ(116a) δ(116b) δ(116c) δ(116d) δ(117a) δ(117b) δ(117c) δ(117d)
1-H 3.55 3.84 3.56 3.44 3.32 3.48 3.37 3.25
1H 1-H‘ 3.61 3.94 3.66 3.44 3.38 3.63 3.46 3.25
2-H 3.68 3.48 3.37 - 3.13 2.82 2.88 -
OCH2CH= 3.97 4.18 3.94 4.00 3.92 4.02 3.93 3.95
C-1 67.1 65.0 65.5 71.2 71.1 67.4 68.9 73.3
13C C-2 57.0 67.4 63.2 62.9 56.7 66.8 62.8 57.5
OCH2CH= 72.3 73.1 72.8 72.6 72.2 72.2 72.1 72.1
a b c d
R2 Me (S) iPr (S) Et (R) Me,Me
116     117
Tab. 19: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 116a-d und 117a-d
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101b
Die Hydroxylamine sind als Hydrochloride stabil und in größerer Menge
darstellbar. Sie sind die Schlüsselverbindungen, da aus ihnen alle Nitrone
zugänglich sind und nicht der gesamte drei- oder vierstufige Reaktionsweg für alle
Verbindungen mit unterschiedlichen Resten R1 beschritten werden muß.
Einige Hydroxylamine wurden nun mit Thiophencarbaldehyd und Pyridin-
carbaldehyd zu 101C-E umgesetzt, um untersuchen zu können, ob ein Heteroatom
im Aromaten einen Einfluß auf die Regio- und Stereoselektivität der intra-
molekularen Cycloaddition hat. Eine Umsetzung mit Cyclohexancarbaldehyd führt
einen gleichermaßen raumerfüllenden aber nicht aromatischen Rest ein. Auch hier
ist die Frage, ob dies einen Einfluß auf den Verlauf der Cycloaddition hat.
. 49(    )
117      101
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten der Nitrone 101C-E sind in der
folgenden Tab. 20 zusammengestellt:
[ppm] δ(101Bd) δ(101Cb) δ(101Cc) δ(101Db) δ(101Dc) δ(101Ec)
1-H 2.58 3.59 3.43 3.61 3.32 3.37
1-H‘ 2.58 3.89 ≈3.83 3.94 ≈3.78 3.81
1H 2-H - 3.53 ≈3.83 3.67 ≈3.78 3.58
OCHCH= 3.92 3.84 ≈3.83 3.91 ≈3.78 3.78
OCH’CH= 3.92 3.86 ≈3.83 3.92 ≈3.78 3.92
R1CH=N 7.40 7.79 7.82 7.67 7.56 6.47
C-1 75.0 68.3 69.9 68.1 70.0 69.6
13C C-2 71.9 81.1 76.4 83.2 79.0 76.7
R1CH=N 134.4 131.7 130.6 136.3 136.5 143.7
OCH2CH= 72.5 72.2 72.2 72.0 72.3 72.0
Bd C D E
R1
R2=Me,Me
101c
Tab. 20: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-Sig-
nale der Nitrone 101C-E mit R1= 2-Thienyl, 2-Pyridyl und Cyclohexyl
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Ein Besonderheit zeigt sich im 1H-NMR-Spektrum von 101Ec. Neben der Lage
des Signals des Nitronprotons bei höherem Feld zeigt sich auch, daß die
chemischen Verschiebungen der Signale der Allyl-Methylengruppe eine Differenz
von 0.14 ppm aufweist. Dieses Phänomen ist wohl auf den Einfluß der
Cyclohexylgruppe zurückzuführen.
Im Falle des Nitrons 87b hatte sich bei der Cycloaddition gezeigt, daß die
Regioselektivität drastisch zurückging (S. 45). Dies ist auf die kleine Methyl-
gruppe anstelle des Phenylrestes an der Nitrongruppe zurückzuführen. Um diesen
Effekt mit den Nitronen des Typs 101 genauer untersuchen zu können, wurden
verschiedene Hydroxylamine 117 mit Acetaldehyd, Propionaldehyd und Isobutyr-
aldehyd zu 101G-I umgesetzt. Bei Umsetzung mit Formaldehyd19,114 blieb die
Reaktion nicht auf der Stufe des Methylennitrons stehen, vielmehr wandelte sich
dieses bei Raumtemperatur quantitativ in das Cycloaddukt 120F um. In der
folgenden Tab. 21 sind ausgewählte NMR-Daten der Nitrone 101G-I aufgeführt:
[ppm] δ(101Gb) δ(101Gc) δ(101Gd) δ(101Hc) δ(101Ic)
1-H 3.12 3.31 3.22 2.95 2.90
1-H‘ 3.68 3.76 3.22 3.61 3.56
1H 2-H 2.90 3.61 - 3.19 3.10
OCHCH= 3.53 3.80 3.54 3.55 3.50
OCH’CH= 3.59 3.88 3.54 3.60 3.55
R1CH=N 5.98 6.70 6.22 6.08 5.91
C-1 69.9 69.5 73.4 70.5 70.5
13C C-2 82.6 76.7 71.6 76.9 77.0
R1CH=N 135.1 134.9 130.3 140.5 144.6
OCH2CH= 73.5 72.0 72.6 72.5 72.4
101Gb 101Gc 101Gd 101Hc 101Ic
R1 Me Me Me Et iPr
R2 iPr (S) Et (R) Me,Me Et (R) Et (R)
101
Tab. 21: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Nitrone 101G-I mit R1=Me, Et, iPr
Die Kondensation der Hydroxylamine 117b und 117c mit Phenylglyoxal 109
sowie die die Kondensation von 117c mit Glyoxylsäuremethylester-Halbacetal115
lieferte bei Raumtemperatur bereits teilweise cyclisierte Produkte, so daß die die
Isolierung der Nitrone gar nicht erst versucht wurde. Zur Vervollständigung der
Reaktion wurden die Gemische in siedendem Toluol erhitzt. Offensichtlich erhöht
die konjugierte Carbonylgruppe die Reaktivität der Nitrongruppierung.
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Der Versuch, das bereits beschriebene Nitron 118116 zu
allylieren um so auf einfache Weise verschiedene
Allylkomponenten einführen zu können, mißlang.
Weder mit Natriumhydrid noch mit Silberoxid konnten
allylierte Produkte isoliert werden.
4.3.3 Darstellung der Cycloaddukte
Zur Cycloaddition wurden alle isolierten Nitrone 101 15 Stunden in Toluol
refluxiert. Zur Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel entfernt und das Roh-
produkt im Hochvakuum destilliert. In den meisten Fällen wurden Produkt-
gemische isoliert, die destillativ nicht trennbar waren, das Produktverhältnis der
gereinigten Fraktionen entsprach stets etwa dem des Rohprodukts. Allerdings
kristallisierten einige Produkte aus unpolaren Lösungsmitteln, und so konnten in
wenigen Fällen einheitliche Produkte isoliert werden.
Die Cycloaddition der achiralen Nitrone 101Ad, Bd, Gd und Ae ergab die
entsprechenden Verbindungen 120, 121 und 124, die als racemische Gemische
entstanden (Gl. 50). Sie bildeten sich in verschiedenen Verhältnissen, wobei 120
in allen Fällen als Hauptprodukt isoliert wurde.
. 50(    )
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Aus 101Ad bildeten sich die Cycloaddukte 120Ad und 124Ad im Verhältnis
70:30. Es entstand kein 121Ad mit axialständigem Phenylrest. Nach destillativer
Reinigung im Hochvakuum und anschließender fraktionierender Kristallisation
konnte 124Ad in kleiner Menge sauber isoliert werden.
Wird das Nitron 101Bd erhitzt, so ergibt sich ein völlig analoges Produkt-
verhältnis. Es bilden sich 120Bd und das regioisomere Cycloaddukt 124Bd im
Verhältnis 69:31. Die physikalischen Eigenschaften der beiden Produkte
unterscheiden sich so stark voneinander, daß 120Bd schon durch Behandeln mit
Diethylether bei Raumtemperatur sauber isoliert werden kann, da sich sowohl
124Bd als auch Eduktreste und Verunreinigungen quantitativ lösen.
Die Umsetzung von 101Gd wurde nur im NMR-Rohr durchgeführt. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung des Produktgemisches ergab, daß sich zwei
Produkte gebildet haben. Die beiden Diastereomere 120Gd und 121Gd entstanden
im Verhältnis 71:29.
Im Produktgemisch der Cycloaddition des Nitrons 101Ae mit R1=H werden drei
Cycloaddukte identifiziert. Die Produkte 120Ae, 121Ae und 124Ae entstanden im
Verhältnis 74:17:9. Hier, wie auch in vielen anderen Fällen läßt sich im Zuge der
destillativen Reinigung 121Ae zusammen mit Verunreinigungen abtrennen.
Verschiedene enantiomerenreine Nitrone 101 wurden der Cycloaddition unterwor-
fen. Es sind dies 101a/b (R2=Me/iPr) mit S-Konfiguration an C-2 und 101c
(R1=Et) mit R-Konfiguration an C-2. Auch hier entstanden Produktgemische aus
bis zu drei Komponenten (Gl. 51). Dies sind wie in den bisher betrachteten Fällen
die Produkte 120, 121 und 124 in verschiedenen Verhältnissen. Dabei ist 120
immer als Hauptprodukt entstanden.
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a b
R2 Me iPr
101a/b
    120a/b 121a/b 124a/b
    120c 121c    124c
. 51(    )
c: R2=Et
101c
A B C D E F G H I J K
R1 Ph H Me Et iPr COPh COOMe
Abb. 23: Aus 101a-c entstandene Cycloaddukte
Die Produktverhältnisse der Umsetzungen zu den bicyclischen Verbindungen aus
den Nitronen 101 sind in der folgenden Tab. 22 aufgeführt.
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Edukt R1 R2 R3 120 121 124
101Ad Ph Me Me 70 0 30
101Bd Cinnamyl Me Me 69 0 31
101Gd Me Me Me 71 29 0
101Ae Ph H H 74 17 9
101Aa Ph Me H 85 7 8
101Ab Ph iPr H 91 8 3
101Ac Ph Et H 76 17 7
101Cb 2-Thienyl iPr H >94 <3 <3
101Cc 2-Thienyl Et H 92 4 4
101Db 2-Pyridyl iPr H 86 10 4
101Dc 2-Pyridyl Et H 88 7 5
101Ec Cyclohexyl Et H 70 30 0
101Fc H Et H 100 * 0
101Gb Me iPr H 69 31 0
101Gc Me Et H 55 45 0
101Hc Et Et H 65 35 0
101Ic iPr Et H 70 30 0
101Jb PhC=O iPr H 55 45 0
101Jc PhC=O Et H 70 30 0
101Kc COOMe Et H 75 25 0
*) Identisch mit
 Hauptprodukt
124a, b
    ent- 124c
    rac-124d, e
Tab. 22: Produktverhältnisse bei den Cycloadditionen zu 120/121/124 [%]
Aus 101Aa, Ab und Ac sind neben den Hauptprodukten 120Aa, Ab und Ac
jeweils beide in Gl. 51 dargestellte Nebenprodukte 121 und 124 entstanden. Ihr
Anteil beträgt nur in einem Fall über 8 Prozent. Das Hauptprodukt 120Aa ließ
sich wie 124Ad nach Destillation im Hochvakuum und anschließender
Kristallisation aus Hexan in kleiner Menge sauber isolieren.
Bei der intramolekularen Cycloaddition der Nitrone 101C (R1= 2-Thienyl) mit
den Resten R2=iPr und Et findet man die beste Selektivität zugunsten der Produkte
120C. Verbindung 101Cb (R2=iPr) entstand zu einem Anteil von über 94 Prozent.
Allerdings sind im NMR-Spektrum auch hier beide Nebenprodukte 121 und 124
zu etwa gleichen Teilen zu identifizieren.
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Die Cycloaddition der Nitrone 101D (R1=2-Pyridyl) mit den Resten R2=iPr und Et
zeigt eine vollkommen analoge Regio- und Diastereoselektivität. Das Haupt-
produkt 120D ist jeweils zu knapp 90 Prozent entstanden und liegt neben beiden
Nebenprodukten vor. Die Cycloadditionsreaktion verläuft mit R1=2-Pyridyl schon
unter milderen Bedingungen fast vollständig ab, dies ergaben Versuche in
siedendem Ethanol.
Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Cycloaddukte aus den
enantiomerenreinen Nitronen 101E-I mit den Resten R1= Cyclohexyl, H, Me, Et,
iPr ergab, daß sich mit einer Ausnahme nur je zwei Produkte gebildet haben.
Diese entstanden im Verhältnis 70:30 bis 55:45, nur 120Fc trat als einziges
Produkt auf. Die Hauptprodukte wurden in allen Fällen als die Produkte 120
identifiziert, in denen beide Substituenten R1 und R2 (Et oder iPr) äquatorial
stehen. Nebenprodukte sind in allen Fällen die Diastereomere 121, regioisomere
Verbindungen 124 haben sich nicht gebildet.
Die Cycloaddition von 101Gb, Hc und Ic ist nur im NMR-Rohr untersucht
worden, so daß eine Reinigung der Produkte nicht möglich war. Allerdings ließ
sich auch aus den Rohproduktspektren eindeutig feststellen, daß die
Diastereomere alle in ähnlichen Verhältnissen von etwa 2:1 entstanden sind. Die
Diastereoselektivität bei der Umsetzung des Nitrons 101Gc mit den kleinen
Resten R1=Me ind R2=Et ist geringer, Verbindung 120Gc ist zu 55% neben
121Gc entstanden. Aber auch neben 120Ec mit dem voluminösen Rest
R1=Cyclohexyl ist das Diastereomere 121Ec mit R1 in axialer Position zu 30%
entstanden.
Die Nitrone 101J und K mit R1=COPh bzw. R1=COOMe konnten nicht isoliert
werden, da sie schon bei Raumtemperatur teilweise zu den bicyclischen Produkten
abreagierten. Aus den Intermediaten 101Jb, Jc und Kc entstanden wie in den
vorangehenden Absätzen beschrieben nur die sauerstoffverbrückten Cycloaddukte
in den diastereomeren Formen 120 und 121. Die Diastereoselektivität ist auch hier
nicht sehr groß, mit der Methoxycarbonylgruppe als R2 liegt sie bei 75:25
zugunsten des Cycloadduktes 120Kc. Für 120Jb mit R2=iPr fällt sie sogar auf
55:45 ab. Verbindung 120Kc ist nicht stabil, sie zersetzt sich schon beim
Stehenlassen der Reaktionslösung teilweise. Dies ist bedauerlich, da chirale α-
Aminosäurederivate wie 120Kc, deren Aminogruppe Teil eines Ringes ist,
wertvolle Synthesebausteine sind.
Die einzigen aus den Gemischen sauber isolierten Cycloaddukte sind 120Aa und
124Ad. Daher wird die Strukturermittlung im folgenden Kapitel hauptsächlich an
diesen Beispielen beschrieben.
Die thermische Behandlung von 120Aa und 124Ad in siedendem Toluol ergab
keine Umwandlung in das entsprechende Regioisomere oder ein diastereomeres
Produkt. Es ist also offenbar ohne weiteres keine Umwandlung der Produkte
ineinander möglich (vgl. Gl. 13 auf S.17), die Reaktion ist kinetisch kontrolliert.
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4.3.4 Strukturermittlung der Produkte aus den Nitronen 101
4.3.4.1 Vorbemerkungen
Wie schon auf S. 13f. sowie Seite 34 diskutiert, sind gemäß Abb. 24 bei der
intramolekularen Cycloaddition der (2R)- oder (2S)- Nitrone 101 je acht Produkte
möglich. Dargestellt sind in der folgenden Abbildung die Produkte aus 101a/b, für
die Verbindungen c mit entgegengesetzter Konfiguration an C-2 sind die
jeweiligen Enantiomere zu betrachten:
     102       (1R,2S,6S)-120       (1R,2S,6S)-121
R2=Me, iPr
      (1S,2S,6R)-122       (1S,2S,6R)-123
          101
R2=Me, iPr
       (1R,2R,6R)-124       (1R,2R,6R)-125
      119       (1S,2R,6S)-126        (1S,2R,6S)-127
Abb. 24: Mögliche Produkte bei der Cycloaddition der Nitrone 101 mit R1=Me,
iPr (Für R2=Et sind die jeweiligen Enantiomere zu betrachten)
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Bei der Beschreibung der optisch inaktiven Cycloaddukte aus nicht chiralen
Edukten d und e mit R1=H bzw. Me2 ist immer das Gemisch der Enantiomeren
gemeint, auch wenn nicht explizit darauf hingewiesen wird und nur die Struktur
eines Enantiomeren dargestellt wird.
Zur Numerierung der Strukturen: Im folgenden wird gemäß Abb. 24 von den
sauerstoffverbrückten Produkten 102 gesprochen, wenn die genaue Konfiguration
der bicyclischen Verbindung nicht bekannt ist oder alle vier möglichen Produkte
120-123 gemeint sind. Genauso faßt 119 die vier regioisomeren Verbindungen
124-127 zusammen.
4.3.4.2 Identifikation der Produkte
Zunächst wurden die Produkte der Cycloaddition von 101Aa und 101Ad
untersucht. In beiden destillativ gereinigten Produktgemischen sind je zwei Pro-
dukte zu identifizieren, nämlich 120Aa und 124Aa bzw. 120Ad und 124Ad. Nur
im Rohproduktspektrum der aus 101Aa gebildeten Cycloaddukte sind auch
Signale zu erkennen, die auf das Vorliegen von 121Aa hindeuten. Ihre
Identifikation ist allerdings nicht ohne Spektrenvergleich möglich. In Abb. 25 ist
ein Ausschnitt aus dem gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum des Gemisches
120Aa/124Aa‘ dargestellt.
   C-7 (120Aa)            120Aa
  C-6 (124Aa‘)
            124Aa‘
Abb. 25: Ausschnitt aus dem gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum des Gemisches
120Aa/124Aa‘
Die am weitesten zu hohem Feld verschobenen Signale der Ring-Kohlenstoff-
atome sind die ohne Heteroatom in Nachbarschaft, also das von C-7 in 120 und
das von C-6 in 124. Die beiden Signale tauchen im Spektrum von 120Aa/124Aa‘
sowie auch von 120Ad/124Ad‘ im Bereich von 50 ppm auf. Das große Triplett
bei 41.3 ppm in Abb. 25 ist 120Aa zuzuordnen, das kleine Dublett bei 51.6 ppm
wird von 124Aa verursacht, das als Nebenprodukt entstanden ist. Die
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charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten der bicyclischen Verbindungen
120Aa, 120Ad 124Aa‘ und 124Ad sind in der folgenden Tab. 23 aufgeführt.
δ [ppm] 120Aa 120Ad 124Aa‘ 124Ad
2-H 3.18 (β) - 3.19 (β) -
3-H 3.58 (α) 3.61 3.43 (α) 3.46
3-H‘ 3.98 (β) 3.76 3.87 (β) 3.57
5-H 3.59 3.66 (α) 3.97 3.96
1H 5-H‘ 3.75 3.82 (β) 4.16 4.06
6-H 4.50 (β) 4.41 (β) 2.96 (β) 2.93 (β)
7-H 2.35 (α) 2.31 (α) 3.66 (β) 3.65 (β)
7-H‘ 2.71 (β) 2.65 (β) 4.21 (α) 4.08 (α)
8-H 4.58 (β) 5.05 (β) 4.89* 4.96*
C-2 65.7 63.5 62.1 60.6
C-3 76.0 81.7 ≈76 75.3
13C C-5 75.6 76.9 ≈76 75.8
C-6 82.1 81.0 51.6 51.2
C-7 41.3 45.1 73.9 74.3
C-8 71.9 63.6 67.3** 63.0**
*) 9-H     **) C-9
Tab. 23: Charakteristische chemische Verschiebungen der
1H- und 13C-NMR-Signale der bicyclischen Ver-
bindungen 120Aa, 120Ad 124Aa‘ und 124Ad
J [Hz] 120Aa 120Ad 124Aa‘ 124Ad
J(2/3) 10.2 - 10.3 -
J(2/3‘) 5.4 - 3.6 -
J(5/6) 2.0 0 1.5 1.7
J(5‘/6) 0 0 ≈6.5 ≈6.8
J(6/7) 8.0 7.6 0 <1
J(6/7‘) 2.0 0 6.6 6.1
J(7/8) 6.3 7.9 - -
J(7‘/8) 8.5 8.6 J(6/9)=0 Hz
Tab. 24: Charakteristische Kopplungskonstanten J im
1H-NMR-Spektrum der bicyclischen Ver-
bindungen 120Aa, 120Ad 124Aa‘ und 124Ad
Aus dem 1H-NMR-Spektren des Rohproduktes ist zu erkennen, daß 120Aa und
124Aa im Verhältnis 10.5:1 entstanden sind. Bei 120Ad und 124Ad liegen die
Verhältnisse ähnlich, die Produkte sind im Verhältnis 7:3 entstanden. Es gelang,
aus beiden Produktgemischen je eine Komponente, 120Aa und 124Ad, durch
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Kristallisation aus Hexan sauber zu isolieren. Im folgenden werden die NMR-
Spektren diskutiert, um auch zu belegen, welches Diastereomere jeweils (120-123
bzw. 124-127 in Abb. 24) entstanden ist.
Die Verbindung 120Aa konnte in einkristalliner Form gewonnen werden, so daß
eine Kristallstrukturanalyse möglich wurde:
              120Aa
Abb. 26: Kristallstruktur von 120Aa
Die Abbildung zeigt deutlich die äquatoriale Position der Methylgruppe sowie des
Phenylkerns und auch die envelope-Konformation des Isoxazolidinrings.
In der folgenden Tabelle werden die aus den Torsionswinkeln nach der Karplus-
Beziehung berechneten Kopplungskonstanten mit den experimentell ermittelten
Werten verglichen.
Atome
Torsions-
 
	 
Kopplungskonstante J [Hz]
berechnet          gefunden
H(2)-C(2)-C(3)-H(3) 158.3 7.92 10.2
H(2)-C(2)-C(3)-H‘(3) 41.8 4.44 5.4
H(5)-C(5)-C(6)-H(6) 56.7* 2.28* 2.0
H‘(5)-C(5)-C(6)-H(6) -60.9* 1.73* 0.0
H(6)-C(6)-C(7)-H(7) 27.6 6.40 8.0
H(6)-C(6)-C(7)-H‘(7) -93.8 0.24 <1
H(7)-C(7)-C(8)-H(8) -137.5 4.88 6.3
H‘(7)-C(7)-C(8)-H(8) -16.1 7.57 8.5
*) Die Zuordnung 5-H/5-H‘ ist nicht sicher, so daß diese Werte vertauscht sein können
Tab. 25: Aus den Torsionswinkeln berechnete und aus dem 1H-NMR-Spektrum
ermittelte Kopplungskonstanten von 120Aa
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Die berechneten Kopplungen J stimmen im Rahmen der Erwartungen gut mit den
aus den 1H-NMR-Spektren entnommenen Daten überein. Daher können anhand
der gefundenen Kopplungskonstanten anderer bicyclischer Verbindungen 120
auch Rückschlüsse auf deren Konformation gezogen werden.
Im folgenden werden zunächst die NMR-spektroskopischen Daten von 120Aa
diskutiert, die repräsentativ für die meisten Verbindungen 120 sind.
In Abb. 27 ist ein Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von 120Aa dargestellt:
         5-H‘ 5-H
      3-H
      3-H‘          120Aa
8-H  6-H
      2-H 7-H‘      7-H
Abb. 27: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 120Aa
Vergleicht man das Spektrum mit dem von 86Aa (S. 38), so zeigen sich einige
Ähnlichkeiten. Es liegen auch hier zwei Signale oberhalb von 4.4 ppm, eines
davon ist nicht vollständig aufgelöst. Auch findet sich in diesem Spektrum ein
Dublett bei etwa 3.8 ppm. Die beiden klar aufgespaltenen Signale unterhalb von
2.8 ppm sind die von 7-H und 7-H‘, im C,H-Korrelationsspektrum sind diese
Signale eindeutig C-7 zuzuordnen. Aufgrund einer Kopplung von 6.4 Hz mit der
Methylgruppe bei 1.08 ppm kann das stark aufgespaltene Signal (ddq) bei 3.18
ppm eindeutig 2-H zugeordnet werden. Außer dem zugehörigen Signal von C-2
finden sich im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum noch zwei weitere Dubletts.
Sie müssen zu C-6 und C-8 gehören. Dem C,H-Korrelationsspektrum ist zu
entnehmen, daß diese mit den beiden Signalen über 4.4 ppm korrelieren.
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Im NOESY-Spektrum (Abb. 28) ist ein Kreuzpeak zwischen dem Multiplett von
2β-H bei 3.18 ppm und dem Dublett von Dubletts bei 4.58 ppm zu erkennen, es
handelt sich bei diesem Signal um das von 8β-H. Der Kreuzpeak zeigt also, daß
der Phenylrest und die Methylgruppe äquatorial stehen. Im NOESY-Spektrum ist
ferner ein Kreuzpeak zwischen dem Signal von 8β-H und dem von 7-H‘ zu
erkennen. Folglich ist 7-H‘ ebenfalls die β-Position und 7-H die α-Position
zuzuordnen.
   CH3
          5-H‘ 5-H
             8-H 6-H   3-H‘     3-H   2-H            7-H‘      7-H
CH3
          7-H
          7-H‘
          2-H
          3-H
   5-H
   5-H‘
          3-H‘
          6-H
          8-H
Ph-H           120Aa
Abb. 28:  Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum von 120Aa
Es gibt einen Kreuzpeak zwischen den Signalen von 2β-H und dem Signal bei
3.98 ppm. Dies muß also 3β-H‘ zugeordnet werden. Damit ist mit Hilfe des C,H-
Korrelationsspektrums auch die Zuordnung der 1H-NMR-Signale zu den Protonen
an C-3 und C-5 eindeutig.
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Im 1H-NMR-Spektrum gibt es keine Kopplung zwischen den Signalen von 5-H‘
und 6β-H. In dem Signal von 5-H und in dem Signal von 7β-H ist je eine
Kopplung von 2 Hz zu erkennen. Anhand dieses Spektrums ist nicht zu klären, ob
dies eine 4J-Kopplung zwischen den beiden Protonensignalen ist oder ob beide mit
dem nicht aufgelösten Signal von 6β-H koppeln. Wäre es eine 4J-Kopplung, so
könnte 5-H die α-Position zugeordnet werden, da eine so große Kopplung nur
dann beobachtet werden kann, wenn die Protonen mit den drei dazwischen-
liegenden Kohlenstoffatomen ein ‚W‘ bilden117.
      5-H‘      3-H
                5-H
          3-H‘
        8-H 6-H        2-H  7-H‘        7-H
        7-H
        7-H‘
        2-H
3-H
5-H
5-H‘
3-H‘
    120Aa
        6-H
        8-H
Abb. 29: Ausschnitt aus dem H,H-COSY-Spektrum von 120Aa
Das kann mit Hilfe des H,H-COSY-Spektrums geklärt werden. Es ist eindeutig ein
Kreuzpeak des Signals von 5-H mit dem von 6-H zu erkennen, genauso wie auch
die Signale von 7α-H und 7β-H einen Kreuzpeak mit dem breiten Dublett von 6-
H zeigen. Dagegen ist keinerlei Korrelation von Signalen der Protonen an C-5 mit
denen der Protonen an C-7 zu erkennen. Es liegt also keine 4J-Kopplung vor.
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Damit kann hierüber keine Aussage darüber getroffen werden, welches Proton an
C-5 die α- und welches die β-Position einnimmt.
Das 1H-NMR-Spektrum des aus dem zweiten Gemisch isolierten Isomers 124Ad
ist arm an Kopplungen. C-2 trägt keine Protonen, somit sollten auch die Signale
der Protonen an C-3 nur 2J-Kopplungen zeigen. Doch auch das zu tiefstem Feld
verschobene Signal bei 4.96 ppm zeigt keine Aufspaltung, wie in Abb. 30
dargestellt ist.
 124Ad
           9-H    3-H‘
5-H‘        3-H
       7-H‘ 5-H    7-H
  6-H
Abb. 30: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 124Ad (Bei 3.8 ppm sind
Verunreinigungen von 120Ad zu erkennen)
Es muß sich bei diesem Singulett um das Signal von 9-H handeln, da alle anderen
Kohlenstoffatome außer C-6 zwei Protonen tragen. Das breite Triplett von 6-H bei
2.93 ppm ist nicht komplett aufgelöst. Das C,H-Korrelationsspektrum sowie das
gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum belegen die Zuordnung der beiden
Protonen. Die Protonen 3-H und 3-H‘ sind im 1H-Spektrum leicht zuzuordnen,
ihre Dubletts liegen bei 3.46 und 3.57 ppm und zeigen nur die 2J-Kopplung von
13.1 Hz.
NO
OH3C
CH3
H
H
H
H
H H H
H Ph
2
3
5 6
7
9
β
α
β
α
I.4.3   4,9-Dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonane
__________________________________________________________________
78
Anhand des C,H-Korrelationsspektrums (Abb. 31) können die Methylenprotonen
den 13C-NMR-Signalen zugeordnet werden, die alle drei im Bereich von 74-76
ppm liegen.
       5-H‘
7-H‘            5-H                                              7-H     3-H‘        3-H
     5-H2/3-H2 (120Ad)
        C-7
        C-3
        C-5
C-5 (120Ad)
C-6 (120Ad)
C-3 (120 Ad)
       124Ad
Abb. 31: Ausschnitt aus dem C,H-Korrelationsspektrum von 124Ad (im Gemisch
mit etwas120Ad)
Im NOESY-Spektrum ist ein deutlicher Kreuzpeak zwischen den Singuletts von
9-H bei 4.96 ppm und dem der Methylgruppe bei 1.25 ppm zu erkennen. Dies
beweist, daß der Phenylkern auf der den Methylgruppen entfernten Seite steht,
was der Orientierung in der von 99Aa ermittelten Kristallstruktur entspricht (S.
42).
Bei dieser Verbindung ist die Zuordnung der Protonensignale von 5-H2 und 7-H2
schwierig. Beide Gruppen sind einem Sauerstoffatom und 6-H benachbart, so daß
ähnliche chemische Verschiebungen zu erwarten sind. Im NOESY-Spektrum
(Abb. 32) ist ein Kreuzpeak zwischen dem Dublett von 3-H bei 3.46 ppm und dem
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Signal bei 3.65 ppm sowie ein Kreuzpeak zwischen
demselben Signal und dem bei 3.96 zu erkennen.
Damit muß 3β-H wie in 124Ad‘ in nebenstehender
Abbildung so orientiert sein, daß es sich in räumlicher
Nähe sowohl zu 5β-H als auch zu 7β-H befindet.
Damit kann so nicht entschieden werden, welche 1H-
NMR-Signale den Methylengruppen 5-H2 bzw. 7-H2
zuzuordnen sind.
Einzig durch Vergleich der 1H- und 13C-NMR-Daten von 124Ad mit 99Aa (Tab.
4, S. 36), der entsprechenden Verbindung mit Methylsubstituenten an Position 3,
von der eine Kristallstrukturanalyse vorliegt, kann man ableiten, daß die
Methylenprotonen mit der größeren Differenz der chemischen Verschiebung 7-H2
zuzuordnen sein könnten und daß 124Ad eine der oberen Abbildung
entsprechende Struktur 124Ad‘ besitzt, die 99A ähnlich ist.
     5-H‘               7-H    3-H‘ 3-H
               7-H‘         5-H         6-H
6-H
              124Ad
3-H
3-H‘
7-H
5-H
5-H‘
7-H‘
Abb. 32: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum von 124Ad
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Die Vermutung, daß die räumliche Orientierung der Protonen an C-3 und C-5 und
damit auch die Orientierung von O-4 anders ist als in den Cycloaddukten 102,
steht im Einklang mit beobachteten Kopplungen J(5‘/6β) und J(6β/7α) von über 6
Hz. In dieser Konformation haben die beiden Sauerstoffatome auch einen grö-
ßeren Abstand voneinander und keine der Methylgruppen steht vollständig axial.
Die Verbindungen 120Ad und 124Aa konnten nur im Gemisch mit ihren
entsprechenden Regioisomeren isoliert werden.
Da 120Ad im Gemisch mit seinem Enantiomeren vorliegt, ist hier nur die Frage
zu klären, in welcher Stellung sich der Phenylkern befindet. Die Kopplungen
J(7α/8β) und J(7β/8β) von 7.9 bzw. 8.6 Hz weisen darauf hin, daß der Phenylkern
in äquatorialer Position steht. Eine Betrachtung des Molekülmodells zeigt, daß
eine Struktur 121Ad mit axialständigem Phenylkern aufgrund von sterischen
Wechselwirkungen mit den Methylgruppen ohnehin unwahrscheinlich wäre. Im
1H-NMR-Spektrum ist eine W-Kopplung 4J(5/7)=1.1 Hz zu erkennen. Daher
müssen 5-H und 7-H die α-Positionen besetzen.
124Aa ist in Spektren nur als Mindermengenprodukt zu erkennen. Es konnte
daher kein NOESY-Spektrum gemessen werden, das wichtig für die Klärung der
Konfiguration des Produktes gewesen wäre. Die Signallagen sind in den NMR-
Spektren völlig analog zu 124Ad, wie am Beispiel des 13C-Spektrums zu sehen
ist. Charakteristisch ist das Signal von C-6 bei 51.6 ppm.
   C-8          CH3
Signale von 120Aa:
             C-5         C-2
          C-6
          C-3
      C-7
           C-3
           C-7
               \
Signale von 124Aa:                  C-5     C-9    C-2             C-6                                                            CH3
Abb. 33: 13C-NMR-Spektrum des Gemisches 120Aa/124Aa
Ein Vergleich der NMR-Daten von 124Aa mit denen von 124Ad läßt vermuten,
daß die Phenylgruppe in derselben Position, also abgewandt von dem
Substituenten an C-2 steht. Die ähnliche chemische Verschiebung der Protonen 7-
H, 7-H‘ und 9-H (Tab. 23, S. 72) sowie die fast identischen Kopplungskonstanten
J(6/7) und J(6/7‘) lassen diesen Schluß zu.
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Wegen der durch das Edukt festgelegten S-Konfiguration an C-3 wären unter dem
Gesichtspunkt der Kopplungskonstanten noch die folgenden Strukturen 124Aa‘
und 126Aa zu diskutieren (vgl. Tab. 25, S. 73):
     99Aa                    126Aa           124Aa‘
Abb. 34: Verbindung 99Aa und mögliche Strukturen der Verbindung 124Aa
In beiden Verbindungen sollten die Diederwinkel zwischen den Protonen an C-2
und C-3 sowie C-6 und C-7 annähernd gleich sein. Somit kann hier ähnlich dem in
Abb. 16 (S. 41) dargestellten Fall anhand der Kopplungskonstanten keine
Entscheidung getroffen werden, welche der beiden Strukturen dem Produkt
zuzuordnen ist. Alle relevanten NMR-Daten dieser Verbindungen stimmen
sowohl mit denen von 124Ad, als auch mit denen von 99Aa gut überein. Eine
solch Übereinstimmung wäre jedoch für 126Aa wegen der stark veränderten
Molekülform (relative Lage der O-Atome) sehr unwahrscheinlich. So läßt sich
diesem Cycloaddukt mit Vorbehalt die Struktur 124Aa’ zuordnen.
Die Strukturaufklärung der weiteren dargestellten Cycloaddukte erfolgte analog zu
den bisher gemachten Überlegungen. In den folgenden Tabellen sind meistens nur
die NMR-spektroskopischen Daten der Hauptprodukte angegeben, in den
allermeisten Fällen wäre eine weitgehende Auswertung der NMR-Daten der nicht
abtrennbaren Nebenprodukte ohnehin unmöglich. Die regioisomeren Produkte
119 waren immer eindeutig an den 13C-Signalen von C-6 bei etwa 50 ppm zu
identifizieren. Fanden sich zwei Dubletts oberhalb von 80 ppm, so ist neben dem
immer als Hauptprodukt identifizierten 120 auch das Diastereomere 121
entstanden. Im 1H-NMR-Spektrum gaben auch die Signale oberhalb von 4.3 ppm
darüber Aufschluß, ob ein oder zwei Diastereomere entstanden sind (6-H/8-H).
Die Produktverhältnisse wurden anhand der Integralverhältnisse von unverdeckten
1H-NMR-Signalen bestimmt.
Die thermische Behandlung der Nitrone 101Ab und Ac ergab eine ähnliche
Produktverteilung zwischen zwei Diastereomeren und einem Regioisomeren wie
sie für die Cycloaddukte aus 101Aa gefunden wurde. Dabei zeigte sich, daß sich
nur mit dem voluminösesten Rest R1=iPr ein Anteil an 120Ab von über 90%
erreichen ließ. Die charakteristischen NMR-Daten der bicyclischen Verbindungen
120Ab und Ac sind in der folgenden Tab. 26 zusammen mit denen anderer
Verbindungen aufgeführt.
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[ppm] δ(120Ab) δ(120Ac) δ(120Cc) δ(120Dc) δ(120Ec) δ(120Jb)
2-H 2.63 (β) 2.75 (β) 2.82 (β) 2.83 (β) 2.55 (β) 2.79 (β)
3-H 3.57 (β) 3.51 (α) 3.56 (α) 3.56 (α) 3.32 (α) 3.70 (α)
3-H‘ 3.76 (α) 3.88 (β) 3.87 (β) 3.89 (β) 3.80 (β) 4.00 (β)
5-H 3.34 (α) 3.47 (α) 3.53 (α) 3.50 (α) 3.32 (α) 3.55 (α)
1H 5-H‘ 3.52 (β) 3.63 (β) 3.65 (β) 3.65 (β) 3.51 (β) 3.72 (β)
6-H 4.36 (β) 4.37 (β) 4.48 (β) 4.39 (β) 4.16 (β) 4.55 (β)
7-H 2.12 (α) 2.24 (α) 2.45 (α) 2.57 (α) 1.91 (β) 2.46 (β)
7-H‘ 2.56 (β) 2.62 (β) 2.68 (β) 2.74 (β) 2.06 (α) 2.81 (α)
8-H 4.36 (β) 4.44 (β) 4.67 (β) 4.53 (β) 2.92 (β) 4.70 (β)
C-2 74.1 72.1 71.9 72.3 71.5 76.4
C-3 71.3 74.8 74.1 74.2 74.8 72.9
13C C-5 72.8 75.3 74.3 74.7 75.6 74.8
C-6 80.8 82.1 82.0 82.1 81.1 82.1
C-7 38.7 41.1 39.6 38.2 36.0 33.8
C-8 71.2 72.1 68.3 73.6 73.6 73.1
A C D E J
R1 Ph COPh
Tab. 26: Charakteristische chemische Verschiebungen
der 1H- und 13C-NMR-Signale ausgewählter
Verbindungen 120A, C, D, E und J
J [Hz] 120Ab 120Ac 120Cc 120Dc 120Ec 120Jb
J(2/3) 4.7 10.4 10.3 10.4 10.4 10.5
J(2/3‘) 10.4 5.2 4.9 5.0 5.7 5.1
J(5/6) 2.0 2.0 1.9 1.9 2.1 1.9
J(5‘/6) 0 0 <1 0 0 0
J(6/7) 8.2 8.1 8.2 8.3 <1 2.4
J(6/7‘) 3.3 2.3 3.0 2.9 8.1 8.4
J(7/8) 4.2 5.9 4.9 4.7 7.4 8.8
J(7‘/8) 8.5 8.5 8.2 8.8 1.5 5.1
Tab. 27: Charakteristische Kopplungskonstanten J im 1H-NMR-Spektrum
ausgewählter Verbindungen 120A, C, D, E und J
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Die NMR-Spektren von 120Cb, Cc, Db und Dc mit Thienyl- bzw. Pyridylrest
ähneln denen der Cycloaddukte 120A mit R1=Ph. Die Daten der in Tab. 26 und
Tab. 27 beschriebenen Beispiele 120Cc und Dc unterscheiden sich auch in den
Kopplungskonstanten J(7/8) und J(7‘/8) kaum von denen der Verbindungen 120A,
so daß die drei ähnlich raumerfüllenden aromatischen Substituenten auch sehr
genau dieselbe äquatoriale Position einnehmen. Die Nebenprodukte 121C/D und
124C/D, die in keinem Fall zu mehr als 10% entstanden sind, sind nur im 13C-
Spektrum zu identifizieren. Es treten sowohl die Signale bei 50 ppm auf (C-6 von
124) als auch ein zweites bei über 80 ppm (C-6 von 121). In manchen Fällen ist
das Mindermengendiastereomere 121 mit axialständigem Substituenten R1
zusätzlich durch die Lage des Dubletts von C-2 zu identifizieren, das durch den γ-
gauche-Effekt84 von R1 um etwa 10 ppm gegenüber demselben Signal von 120 zu
hohem Feld verschoben ist und so im Bereich von etwa 62 ppm liegt.
In Tab. 26 und Tab. 27 sind auch ausgewählte NMR-Daten der Hauptprodukte aus
den Cycloadditionen der Nitrone 101Ec und Jb aufgeführt. Es sind nur die zwei
Diastereomeren 120 und 121 entstanden. Im 13C-NMR-Spektrum des Gemisches
von 120Ec und 121Ec sind die charakteristischen Signale von C-2 und C-6 (62.2
bzw. 82.3 ppm) des zu 30% entstandenen Nebenproduktes eindeutig zu
identifizieren, während Signale eines Regioisomeren 124Ec fehlen. Die
Regioisomeren 124 treten immer dann auf, wenn der Rest R1 aromatisch ist,
allerdings auch nur in relativ keinen Mengen. Mit nicht-aromatischen Resten R1
entstehen Regioisomere 124 dagegen nicht, stattdessen bildet sich ein etwas
höherer Anteil an diastereomeren Verbindungen 121 (s. Tab. 22, S. 68).
Die Verbindungen 120Jb und 121Jb mit R1=COPh sind zu fast gleichen Teilen
entstanden, wie im 1H-NMR-Spektrum anhand der jeweiligen Signale von 8-H gut
zu erkennen ist. Das zu tieferem Feld verschobene Dublett von Dubletts bei 4.9
ppm von 121Jb fällt fast zu einem Triplett zusammen, was bedeutet, daß sowohl
die Kopplung J(7/8) als auch J(7‘/8) in einer ähnlichen Größenordnung von über 7
Hz liegen. Dies zeigt, daß der Isoxazolidinring in einer twisted-Konformation
vorliegt, die analog zu den Betrachtungen auf S. 48 damit erklärt werden muß, daß
ein axialständiger Substituent in die äquatoriale Position drängt. Der γ-gauche-
Effekt des Substituenten R1 fällt mit der Phenylcarbonylgruppe in 121Jb nicht
ganz so stark aus, die 13C-NMR-chemische Verschiebung des Signals von C-2 ist
mit 69.7 ppm nur 6.8 ppm geringer als die des entsprechenden Dubletts in 120Jb.
Die Produkte 121 entstehen aus der E-Form des Nitrons. Die unerwartet geringe
Selektivität zugunsten des Diastereomers 120 leitet sich aus der Tatsache ab, daß
mit Carbonylgruppen konjugierte Nitrone zu einem so großen Teil auch in der E-
Form vorliegen, wie NMR-spektroskopisch nachweisbar ist.
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Die NMR-Spektren des Diastereomerenpaares 120Gc/121Gc wurden genauer
untersucht, um die Struktur der entstandenen Produkte mit kleinen Substituenten
R1 und R2 abzusichern. Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten von
120Gc und 121Gc sowie zum Vergleich auch die Daten von 121Jb sind in Tab.
28 zusammengestellt.
δ [ppm] 121Jb 121Gc 120Gc
2-H 2.66 2.98 2.63
3-H 3.67 3.59 3.56
3-H‘ 3.69 3.67 3.79
5-H 3.58 3.51 3.49
1H 5-H‘ 3.61 3.54 3.58
6-H 4.57 4.44 4.41
7-H 2.31 1.76 1.92
7-H‘ 2.86 2.28 2.35
8-H 4.94 3.53 3.40
C-2 69.7 61.8 72.2
C-3 68.6 73.9 73.7
13C C-5 71.4 72.0 72.1
C-6 83.0 83.1 81.6
C-7 31.2 35.8 37.7
C-8 72.3 61.6 64.9
      120Gc       121Gc
Tab. 28: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale und ausgewählte Kopplungskonstanten der Verbindungen
121Jb, 121Gc und 120Gc
In den Spektren von 120Gc bestätigen die Größe der Kopplungen zwischen den
Protonen an C-2 und C-3 sowie auch ein Kreuzpeak zwischen den Signalen von 2-
H und 8-H im NOESY-Spektrum, daß dem Hauptprodukt keine der anderen
Strukturen 121-123 zugeordnet werden kann. Das neben 120Gc zu 45%
entstandene Nebenprodukt ist kein Regioisomeres. Das dafür charakteristische
Dublett von C-6 im 13C-NMR-Spektrum bei etwa 50 ppm fehlt. Stattdessen zeigt
sich anhand eines zweiten Signals bei über 80 ppm, daß ein Diastereomeres
121Gc entstanden ist. Ein Vergleich mit den 13C-NMR-Daten von 86Bb (Tab. 7,
J [Hz] 121Jb 121Gc 120Gc
J(2/3) 5.4 10.1 10.4
J(2/3‘) 8.2 4.0 4.6
J(5/6) 1.7 0 <1
J(5‘/6) 1.0 1.8 0
J(6/7) 8.6 5.6 8.4
J(6/7‘) 5.9 8.6 3.3
J(7/8) 7.4 10.7 4.1
J(7‘/8) 10.2 7.3 7.8
121Jb
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S. 46) bestätigt das. Auffällig ist hier wie auch bei 86Bb die Hochfeld-
verschiebung des Signals von C-2 gegenüber dem Hauptdiastereomeren um runde
10 ppm. Dies ist auf den γ-gauche-Effekt der axialständigen Methylgruppe an C-8
in 121Gc zurückzuführen. Auch umgekehrt führt die synperiplanare Anordnung
von C-2 und der Methylgruppe an C-8 zu einer Erniedrigung der chemischen
Verschiebung von 8-CH3 um 8.3 ppm. Im NOESY-Spektrum belegt ein
Kreuzpeak zwischen dem Dublett von 8-CH3 mit dem Signal von 2-H die axiale
Position der Methylgruppe.
Die Kopplungskonstanten J(7/8) und J(7‘/8) von über 7.4 und 10.2 Hz im 1H-
NMR-Spektrum des bei der Umsetzung des Nitrons 101Jb zu 45% entstandenen
Produktes zeigen, daß diesem die Struktur 121Jb zuzuordnen ist. Offensichtlich
liegt 101Jb zu einem nennenswerten Teil in der E-Form vor, die dann zu 121Jb
cyclisiert.
Eine zusammenfassende Betrachtung der Regio- und Diastereoselektivitäten
findet sich in Kapitel 7 ab S. 96.
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4 Darstellung und Charakterisierung der 4,9-Dioxa-
1-azabicyclo[4.2.1]nonane
4.1 Vorbemerkung
Bei der intramolekularen Cycloaddition der zu den Oximen 50, 65 bzw. 74
analogen acyclischen C-4-Alkenylnitrone 79 wird die beste Diastereoselektivität
erzielt71, wenn ein dirigierender Substituent direkt neben dem Nitron-
Kohlenstoffatom gebunden ist, unabhängig davon, ob in der Alkylkette ein
Heteroatom vorhanden ist oder nicht72:
 . 22(    )
  79 80 81
Wie bei den bisher betrachteten Syntheseschemata ist es aber sinnvoll, sich auch
bei der Darstellung der bicyclischen Verbindungen chiraler Edukte wie
Aminosäuren zu bedienen. Sie sind in großer Menge verfügbar und ermöglichen
eine breite Variation der Reste am Stereozentrum.
Die Frage ist nun, ob die intramolekulare Cycloaddition von 5-Alkenylnitronen aus-
reichend stereo- und regioselektiv ist, um gezielt heterocyclische Ringsysteme aufzu-
bauen. Wie schon erwähnt, sind bei der intramolekularen Cycloaddition von 78 zwei
regioisomere Produkte 82 und 83 zu erwarten. Die reduktive Öffnung zu den Syste-
men 84 bzw. 85 würde den Zugang zu hochfunktionalisierten Sieben- und Achtrin-
gen bieten:
78 82 83
. 23(    )
84        85
N
X
RO
R1
2
[1,3]
X
N
O
R RH
H
1 2 21
X
N
O
R RH
H
+
+
N
X
O
R
R
R
1
2
*
*
3
NX
O
R R
R
12
3
NX
O
R
 R
R
1
2
3
X
N
R
R
HO
H
R1
2
3
1
2
3
X
N
H
R
R
R
OH
I.4.2   4,9-Dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonane
__________________________________________________________________
27
4.2 Darstellung und Charakterisierung der 4,9-Dioxa-1-aza-
bicyclo[4.2.1]nonane mit Substituenten in Position 3 und 8
4.2.1 Syntheseplan für die Darstellung von 86
Die zur Darstellung der bicyclischen Verbindungen 86E notwendige
Schlüsselverbindung ist das N-5-Alkenylnitron 87.
. 24(    )
  86E      87
Es ist allerdings nicht sinnvoll, das Nitron durch die Oxidation des sekundären
Amins 88 darzustellen73, weil sich, wie in Gl. 25 veranschaulicht, zwei isomere
Verbindungen bilden würden74,75.
87
. 25(    )
       88
89
Tiecco berichtet, daß man bei der Oxidation (H2O2/Na2WO4-Katalyse9b) ähnlicher
Amine 90 mit R1=Ph ein Produktverhältnis von 91 zu 92 wie 1:1.3 beobachtet.
Mit R1=n-Pr kehren sich die Verhältnisse um, und man kann die Produkte im
Verhältnis von 91 zu 92 wie 2.5:1 isolieren74a.
91      92
91 : 92
R1=Ph    1 : 1.3
R1=n-Pr   2.5 : 1
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Oxidiert man nicht das Amin sondern das Hydroxylamin, so liegen die
Verhältnisse ähnlich74b, so daß diese Methode ausscheidet.
Die Alkylierung von Oximen zur Darstellung von Nitronen würde diese
Schwierigkeit umgehen, hier kommt es allerdings in den meisten Fällen
überwiegend zur O-Alkylierung und damit zur Bildung von Oximethern76.
Die Probleme der Bildung von isomeren Nebenprodukten können umgangen
werden, wenn die Nitrone durch Kondensation von Hydroxylaminen 93 mit
Aldehyden dargestellt werden (Gl. 27).
. 27(    )
93        87
Diese Methode hat den Nachteil, daß man den „Umweg“ über das Hydroxylamin
gehen muß. Der günstigste Weg für dessen Darstellung ist die Reduktion des
entsprechenden Oxims mit NaCNBH355,77, die Darstellung des Oxims erfolgt
analog zu den auf S. 24 (Gl. 21) aufgeführten Überlegungen:
. 28(    )
  73           74               93
Hier tritt erneut das Problem auf, daß ohne weiteres keine breite Variation des
Substituenten R2 möglich ist, da als einfacher Naturstoff zur Darstellung des
Aldehyds nur Milchsäureethylester 59 zur Verfügung steht. Die zweistufige
Synthese des Aldehyds 73a ist bereits beschrieben69:
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4.2.2 Darstellung des Hydroxylamins 93a
Die Vorstufe, die in größeren Mengen benötigt wird, ist der O-allylierte
Milchsäureethylester 72. Die Allylierung von 59 kann nicht nach Williamson mit
Natriumhydrid und 1-Brompropen durchgeführt werden, da dabei teilweise
Racemisierung auftritt. Bei der Verwendung von 1-Brompropen und Silberoxid
treten diese Probleme nicht auf78. Nachteil dieser Methode ist die stöchiometrische
Verwendung der relativ teuren Silberverbindung. In der Literatur ist ein weiteres
Verfahren beschrieben. Als allylierendes Agens wird Allyl-2,2,2-trichloracet-
imidat 96 verwendet, das aus Trichloracetonitril 94 und Allylalkohol 95 mit
Natriumhydrid hergestellt wird79: 
    94    95
. 30(    )
96
59          72
Treibende Kraft ist bei der Allylierung die Bildung von Trichloracetamid. Der
Nachteil der Reaktion ist neben der mäßigen Stabilität des Imidats die notwendige
Reinigung des Allylethers. Daher ist dieses Verfahren nur für sehr große Ansätze
praktikabel, wenn das Produkt gut destilliert werden kann. Hier wurde die
Silberoxid-Variante gewählt, da das Produkt dann ohne Reinigung einsetzbar ist.
Zur bereits beschriebenen Darstellung des Oxims 7462a,78 gibt es keine Alternative.
Der nach Gl. 29 durch DIBAL-H-Reduktion80 gewonnene Aldehyd 73a wird nicht
aufgearbeitet und gemäß Gl. 28 gleich mit Hydroxylamin umgesetzt. Die
Reduktion von Oximen mit Natriumcyanoborhydrid zu Hydroxylaminen ist
problematisch, weil der pH-Wert in engen Grenzen gehalten werden muß77.
Dennoch gelingt die Darstellung des Hydroxylamins 93a in einer Ausbeute von
über 60%.
Ein Versuch, das N-Alkylhydroxylamin 93 aus dem durch Lithiumaluminium-
hydrid-Reduktion des Esters erhaltenen (S)-Propylenglykol-2-allylether81 97
darzustellen, mißlang. Die in der Literatur beschriebene Umsetzung mit
Methansulfonylchlorid (MsCl) unter basischen Bedingungen und anschließende
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Zugabe von Hydroxylamin-Hydrochlorid82 ergab in einer Ausbeute von 87%
ausschließlich das O-Alkylhydroxylamin 98:
. 31(    )
      72           97         98
Die Identifikation der regioisomeren Produkte gelingt mit Hilfe der 1H-NMR-
Spektren, die in Abb. 9 auf der folgenden Seite ausschnittsweise dargestellt sind.
Die Lage des Signals von 2-H sowie die der dem Sauerstoffatom benachbarten
Methylengruppe ist in beiden Verbindungen fast gleich. Im Spektrum des O-
Alkylhydroxylamins 98 erkennt man jedoch eine Verschiebung der Signale von 1-
H und 1-H‘ zu wesentlich tieferem Feld, der Unterschied beträgt etwa 1.3 ppm.
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten sind in der folgenden Tab. 2
zusammengestellt:
[ppm] δ(93a) δ(98)
1-H 2.81 4.09
1-H‘ 2.90 4.15
1H 2-H 3.74 3.71
OCHCH= 3.89 3.96
OCH’CH= 4.04 4.03
C-1 59.5 72.4
13C C-2 71.2 72.4
OCHCH= 69.8 70.1
Tab. 2: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 93a und 98
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 OCH‘CH= OCHCH=
         1-H‘     1-H
         2-H
93a
     1-H‘    1-H   NH2
        OCH‘CH=
98
2-H
Abb. 9: Ausschnitte aus den 1H-NMR-Spektren (300 MHz) von 93a und 98
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4.2.3 Darstellung der bicyclischen Verbindungen
Zur Darstellung der bicyclischen Verbindungen wurde das Hydroxylamin 93a
(R2=CH3) gemäß Gl. 27 bei Raumtemperatur mit verschiedenen Aldehyden
umgesetzt. Wurde Formaldehyd verwendet, so konnte das Nitron nicht isoliert
werden, es cyclisierte sofort. Ein Ansatz mit Acetaldehyd wurde direkt im NMR-
Rohr ausgeführt, als Lösungsmittel wurde Toluol-d8 verwendet. Eine weitere
Umsetzung wurde mit Benzaldehyd in Ethanol durchgeführt. Bei den verwendeten
Aldehyden Benzaldehyd und Acetaldehyd entstanden bei Raumtemperatur
ausschließlich die Nitrone 87a bzw. 87b. Abb. 10 zeigt Ausschnitte aus dem 1H-
NMR-Spektrum des Benzylidenamin-N-oxids 87a.
87a
OCHCH=        1-H‘
   OCH’CH=         1-H CH=NO
 2-H
          Ph-H
    Ph-H
Abb. 10: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 87a
Charakteristisch für die Nitrongruppierung ist, daß die Signale zweier
Aromatenprotonen stark zu tiefem Feld verschoben sind. Das Singulett des
Nitron-Protons liegt bei 7.34 ppm, etwa bei dem Multiplett der restlichen drei
Protonen des Phenylkerns. Weiterhin fällt auf, daß neben der chemischen
Verschiebung der diastereotopen Protonen an C-1 auch die Verschiebungen der
beiden Methylenprotonen in Nachbarschaft zum Sauerstoffatom unterschiedlich
sind, sie differieren um 0.12 ppm. Das Spektrum des Ethylidenamin-N-oxids 87b
2
3
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zeigt ähnliche Effekte. Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten sind in
Tab. 3 dokumentiert.
[ppm] 87a 87b
1-H 3.80 3.64
1-H‘ 3.88 3.71
1H 2-H 4.21 4.13
OCHCH= 3.89 3.88
OCH’CH= 4.01 4.01
C-1 73.2 70.6
13C C-2 72.1 71.1
CH=N 136.2 136.5
Tab. 3: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-
NMR-Signale der Verbindungen 87a und 87b
Die beiden Nitrone wurden zur intramolekularen Cycloaddition 15 Stunden in
Toluol refluxiert. Das Rohprodukt der Cyclisierung von 87a wurde
umkristallisiert. Aus 87a wurden drei Produkte in einer Gesamtausbeute von 65%
erhalten, im NMR-Spektrum der Umsetzung von 87b sind auch mindestens zwei
Produkte zu erkennen. Im Rohproduktspektrum des Cycloadduktes aus dem mit
Formaldehyd erhaltenen Nitron ist neben geringen nicht identifizierbaren
Verunreinigungen dagegen nur ein Hauptprodukt entstanden.
Für R
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11). Hierbei wird aufgrund einer Betrachtung von Molekülmodellen angenom-
men, daß aus sterischen Gründen nur ein endo-Angriff erfolgen kann66, die
Kettenlänge zwischen Nitronfunktion und Doppelbindung läßt dies nicht anders
zu. Außerdem sind auch Reaktionen aus der E-Form berücksichtigt worden. So
muß neben der Bildung von Regioisomeren die Entstehung von Produkten durch
Angriff an der Re- und der Si-Seite des Nitrons sowohl für die Z- als auch für die
E-Form diskutiert werden. Grundsätzlich besteht auch die Möglichkeit, daß die
Verbindungen in einer anderen als der abgebildeten Konformation vorliegen. Aber
nur das Siebenringfragment ist ausreichend flexibel dafür.
Tatsächlich wird für R=Ph ein Gemisch aus drei Produkten 86Aa, 86Ba und 99Aa
isoliert, das sich durch Kristallisation nur teilweise trennen läßt. Im folgenden
Kapitel wird die Strukturaufklärung beschrieben.
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  86   86A      86B
C-1‘-C-6-Addition Z/Si (1S, 3S, 6S, 8R)  E/Si (1S, 3S, 6S, 8S)
  86C      86D
Z/Re (1R, 3S, 6R, 8S)  E/Re (1R, 3S, 6R, 8R)
        87A
  99A    99B
C-1‘-C-5-Addition Z/Si (1S, 3S, 6S, 9R)  E/Si (1S, 3S, 6S, 9S)
    99     99C      99D
R
a Ph
b CH3
c H
Abb. 11: Mögliche Produkte bei der Cycloaddition der N-5-Alkenylnitrone 87A
Z/Re (1R, 3S, 6R, 9R)         E/Re (1R, 3S, 6R, 9S)
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4.2.3.1 Identifizierung der Produkte
Die Strukturabsicherung und Charakterisierung der Cycloaddukte erfolgt
hauptsächlich mit Hilfe der 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie. In einigen Fällen
konnte eine vollständige Interpretation der Spektren wegen starker Überlagerung
der Signale nicht ohne weiteres erfolgen. In diesen Fällen wurden die Kopplungs-
muster durch Einstrahlen in die Resonanzfrequenzen benachbarter Protonen
vereinfacht, so daß oft auch die Auswertung verdeckter und unzureichend
aufgelöster Signale möglich wird. Aufschluß über die räumlichen Verhältnisse
gibt die NOESY-Spektroskopie. In diesen zweidimensionalen 1H-NMR-Spektren
kann anhand von Kreuzpeaks auf die räumliche Nähe von Protonen geschlossen
werden. Die Zuordnung der Signale im 13C-NMR-Spektrum erfolgt neben der
Auswertung der Multiplizitäten im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum haupt-
sächlich durch die zweidimensionalen 1H-13C-Korrelationsspektren. Aus ihnen
kann man die Zugehörigkeit von Protonenresonanzsignalen zu den 13C-NMR-
Signalen direkt ablesen.
Zunächst wurde für das Reaktionsgemisch aus 87a anhand des gated-decoupled-
13C-NMR-Spektrums eine erste Zuordnung getroffen und entschieden, ob es sich
bei den Komponenten des Produktgemisches um die Isomere 86 oder 99 (Abb. 11)
handelt. Beide Strukturen haben nur ein Kohlenstoffatom, das kein Heteroatom als
unmittelbaren Nachbarn aufweist. Im Falle der Produkte 86 ist dies C-7, eine CH2-
Gruppe. In 99 ist ist es das Brückenkopfatom C-6, das ein Proton trägt. Im gated-
decoupled-13C-Spektrum (Abb. 12) sollten diese Signale bei höchstem Feld (abge-
sehen von den Methylgruppen) zu finden sein und als Triplett oder Dublett auf-
treten. Tatsächlich findet man diese charakteristischen Signale bei den chemischen
Verschiebungen 31.0 (t), 41.6 (t) und 52.2 (d) ppm. Es sind also zwei Produkte
des Typs 86 und eines des Typs 99 entstanden. 
         C-6 (86Aa)                 CH3
   C-7 (86Aa)
          C-6 (86Ba)       C-6(99Aa)      C-7(86Ba)
Abb. 12: Ausschnitt aus dem gated-decoupled-13C-Spektrum des Gemisches
86Aa/86Ba/99Aa
Im folgenden werden die Protonen, die eine syn-Anordnung bezüglich 6-H
aufweisen, als β-H bezeichnet. Die anti-ständigen Protonen werden mit α-H
bezeichnet. Die Auswertung der NMR-Spektren gelang mit Hilfe der
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beschriebenen Experimente, es konnte eine Zuordnung der Strukturen zu den
NMR-Signalsätzen vorgenommen werden. Danach kommt dem Hauptprodukt die
Struktur 86Aa zu, den beiden Nebenprodukten die Strukturen 86Ba und 99Aa.
Den Integralverhältnissen im 1H-NMR-Spektrum ist zu entnehmen, daß sie im
Verhältnis von 60:20:20 entstanden sind. Die charakteristischen NMR-
chemischen Verschiebungen der drei isomeren Cycloaddukte sowie die
Kopplungskonstanten sind in den folgenden Tabellen zusammengefaßt:
[ppm] δ(86Aa) δ(86Ba) ∆ δ δ(99Aa)
2-H 2.73 (β) 2.40 -0.33 2.72 (α)
2-H‘ 3.65 (α) 2.97 -0.68 3.29 (β)
3-H 4.13 (α) 3.97 -0.16 3.79 (β)
5-H 3.68 3.58 -0.10 3.97 (α)
1H 5-H‘ 3.75 3.63 -0.12 4.12 (β)
6-H 4.56 (β) 4.63 0.07 2.94 (β)
7-H 2.37 (α) 2.46 0.09 3.64 (β)
7-H‘ 2.76 (β) 2.47 -0.29 4.15 (α)
8-H 4.47 (β) 4.64 0.17 4.84*
C-2 67.3 59.8 -7.5 64.2
C-3 76.3 73.4 -2.9 72.9
13C C-5 74.5 71.1 -3.4 77.3
C-6 82.9 84.2 1.3 52.2
C-7 41.6 31.0 -10.6 72.5
C-8 73.0 70.8 -2.2 66.9**
*) 9-H **) C-9
Tab. 4: Charakteristische chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-
Signale der Verbindungen 86Aa, 86Ba und 99Aa
Tab. 5: Charakteristische Kopplungskon-
stanten J im 1H-NMR-Spektrum
der Verbindungen 86Aa, 86Ba
und 99Aa
86Aa
86Ba
99Aa
J [Hz] 86Aa 86Ba ∆ J 99Aa
J(2/3) 10.2 10.2 0 10.4
J(2‘/3) 4.1 2.1 2.1 1.7
J(5/6) 2.0 a 1.3
J(5‘/6) 0 a ≈6
J(6/7) 8.2 a <1
J(6/7‘) 1.9 a 6.0
J(7/8) 6.0 a -
J(7‘/8) 8.6 a J(6/9)=0
       a) Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
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Im folgenden wird zunächst die Aufklärung der Struktur des Hauptproduktes
86Aa erläutert.
Aufgrund der bereits erfolgten Zuordnung von C-7 im gated-decoupled-13C-
NMR-Spektrum können die Protonen 7α-H und 7β-H‘ über das C,H-
Korrelationsspektrum einfach zugeordnet werden (Abb. 13). Erwartungsgemäß
sind ihre Signale mit 2.37 (α) und 2.76 ppm (β) am weitesten zu hohem Feld
verschoben, da C-7 das einzige Kohlenstoffatom ohne benachbartes Heteroatom ist.
  
    5-H‘  5-H 2-H
       6-H   8-H 3-H                 2-H‘ 7-H‘     7-H
CH3
       C-7
       (86Ba)
C-7
   86Aa
       C-6
       (99Aa)
C-2
C-8
C-5
C-3
C-6
Abb. 13: Ausschnitt aus dem C,H-Korrelationsspektrum des Gemisches
86Aa/86Ba/99Aa
Im 500-MHz-1H-NMR-Spektrum (Abb. 14) sind zwei Signale bei über 4.5 ppm zu
erkennen, ein verbreitertes Dublett und ein verbreitertes Dublett von Dubletts.
Aufgrund des C,H-Korrelationsspektrums (Abb. 13) und des gated-decoupled-13C-
NMR-Spektrums (Dubletts bei 73.0 und 82.9 ppm) sind diese Signale Methin-
protonen zuzuordnen.
Die Vermutung, daß es sich um die Signale von 6-H und 8-H handelt, kann durch
ein Einstrahlexperiment erhärtet werden. Bei der Aufnahme von Spektrum II in
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Abb. 14 wurde zusätzlich in eine Frequenz eingestrahlt, die dem Wert von 2.76
ppm (7β-H) entspricht, so daß die Kopplungen mit den Protonen 6-H, 7α-H und
8-H wegfallen sollten.
5-H‘     5-H
I)
3-H
  6-H   8-H
       2-H‘
5-H‘
5-H
II) 86Aa
 3-H
    6-H        8-H
       2-H‘
Abb. 14: Ausschnitt aus dem 500 MHz-1H-NMR-Spektrum von 86Aa
I)  Originalspektrum
II) Eingestrahlt bei 1380.4 Hz (7-H‘ und 2-H, 2.76 ppm)
In den Spektren sind Verunreinigungen von 99Aa zu erkennen.
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Ein Vergleich mit dem Originalspektrum I zeigt, daß sich eines der Signale kaum
oder gar nicht verändert hat. Um dies zu klären, wurde in die Frequenz
eingestrahlt, die dem Wert von 2.37 ppm (7α-H) entspricht. Hier zeigte sich
deutlich eine Veränderung beider Signale oberhalb von 4 ppm.
Die Entscheidung, welches Signal 6-H zugeordnet werden kann, kann anhand des
NOESY-Spektrums (Abb. 15) getroffen werden. Durch Kreuzpeaks zeigt sich,
daß das Signal bei 4.56 ppm außer mit dem von 7α-H mit einem weiteren Signal
bei etwa 3.70 ppm korreliert. Es liegt also die Vermutung nahe, daß es sich um
das Signal 6β-H handelt, das mit einem oder beiden Signalen von 5-H korreliert.
Das Integral des Signals von 7β-H‘ zeigt, daß darunter noch ein zweites verborgen
sein muß. Tatsächlich veränderte sich bei dem in Abb. 14 dargestellten
Einstrahlexperiment noch ein weiteres Signal bei 4.13 ppm, das bei Betrachtung
des Kopplungsmusters, einem Dublett von Dublett von Quartetts, dem von 3-H
zuzuordnen ist. Das heißt, daß die Signallage von 2β-H fast mit der von 7β-H‘
identisch ist. Durch Einstrahlen in die Frequenz von 7α-H gelang die teilweise
Freistellung von 2β-H und damit die Bestimmung der Signallage.
        5-H‘ 5-H             2-H            CH3
        6-H  8-H         3-H        2-H‘             7-H‘           7-H
7-H
         86Aa2-H
7-H‘
2-H‘
5-H
5-H‘
3-H
8-H
6-H
Abb. 15: NOESY-Spektrum des Gemisches 86Aa/86Ba/99Aa
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Im C,H-Korrelationsspektrum kann die Zuordnung von 2α-H‘ vorgenommen
werden. Das Signal liegt bei 3.65 ppm und ist ebenfalls verdeckt. Das zugehörige
13C-Signal von C-2 liegt bei 67.3 ppm.
Die Tatsache, daß beim Einstrahlen in die Frequenz, die 7β-H‘ entspricht, kaum
eine Änderung des Signals von 6β-H aufgetreten ist, bestätigt die Annahme, daß
die Signale von 6β-H und 7β-H kaum miteinander koppeln. Tatsächlich findet
man eine sehr kleine Kopplungskonstante von 1.9 Hz.
Am Molekülmodell kann man erkennen, daß der Diederwinkel 	   !
C-6 zum Proton 7β-H‘ etwa 90 Grad ist. Damit wird die Kopplungskonstante nach
der Karplus-Beziehung83 fast Null:
  8.5 cos2 	 '
 für   0°<  
  3J=
  9.5 cos2 	 '
 für 90°<   
Dies bestätigt die bereits vorweggenommene Zuordnung der Signale von 7-H und
7-H‘.
Die Signale bei 3.68 und 3.75 ppm, können aufgrund von NOESY-Kreuzpeaks
mit dem breiten Dublett von 6β-H den Protonen 5-H und 5-H‘ zugeordnet werden.
Dabei fällt eine Besonderheit auf: Das Signal von 5-H‘ ist ein sauberes Dublett
mit einer 2J-Kopplung von 12.6 Hz. Es ist keine Kopplung zu 6β-H zu finden,
während J(5/6) nur 2.0 Hz beträgt. Dieser Effekt entspricht der allgemein
beobachteten Tatsache, daß sich die Kopplungskonstanten verringern, wenn
elektronegative Substituenten (hier O-4 und O-9) benachbart sind83. Würden 6β-H
und beide Protonen 5-H gestaffelt zueinander stehen, so ergäbe sich ein
Diederwinkel von je 60°. Nach der Karplus-Beziehung ergäben sich so
Kopplungskonstanten von etwa 2 Hz.
Neben dem Dublett der Methylgruppe bei 1.22 ppm ist noch die Lage des Signals
von 2α-H‘ im 1H-Spektrum zu bestimmen. Das C,H-Korrelationsspektrum zeigt
Kreuzpeaks des 13C-Signals von C-2 mit 1H-Signalen bei 2.73 (2β-H) und 3.65
ppm, dies ist die Signallage von 2α-H‘. Beim genauen Hinsehen ist im
Einstrahlexperiment in Abb. 14 auch eine Veränderung des Signals 2α-H‘ unter
dem von 5-H zu erkennen. Dies rührt daher, daß in die Frequenz eingestrahlt
wurde, die 7β-H‘, aber auch 2β-H entspricht.
Die Kopplungskonstanten bestätigen die mittels der NMR-Experimente ermittelte
Struktur.
Der schwierigere Teil der Strukturermittlung ist die Bestimmung der Konfigura-
tionen an N-1, C-6 und C-8. Wie auf Seite 34 dargestellt, sind ausgehend von dem
enantiomerenreinen Nitron 87A bei der betrachteten Cyclisierungsreaktion vier C-
1‘-C-6-Addukte 86 möglich. Um feststellen zu können, welche Struktur dem
Hauptprodukt zuzuordnen ist, ist neben den Kopplungskonstanten das NOESY-
Spektrum (Abb. 15) hilfreich.
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Die Stellung des Phenylkerns ließe sich daran ablesen, ob ein Kreuzpeak zwischen
einem Proton an C-2 und 8-H existiert. Sowohl das Signal von 2β-H als auch das
von 2α-H‘ ist jedoch verdeckt, so daß keine direkte Aussage möglich ist. Jedoch
ist zu erkennen, daß das Signal von 7β-H‘ mit dem von 8β-H korreliert, nicht aber
mit dem von 6-H. Andererseits gibt es einen Kreuzpeak zwischen den Signalen
von 7α-H und 6-H. Das belegt die endo-Stellung der Protonen 7β-H’ und 8β-H
und die nahezu synperiplanare Anordnung von exo-7α-H und 6-H. Die ent-
sprechenden Kopplungskonstanten J(6/7), J(6/7’) und J(7/8) und J(7’/8) sind
ebenfalls in Einklang mit dieser Feststellung.Damit sind Strukturen wie 86Ba und
86Da für das Hauptprodukt eindeutig auszuschließen.
      86Ba 86Da
Die Entscheidung, ob es sich bei dem Hauptprodukt um 86Aa oder 86Ca handelt,
ist schwieriger. Zwar läßt sich die Struktur 86Ca aufgrund der Kopplungs-
konstanten J(2/3)=10.2 Hz, verursacht durch eine trans-axiale Stellung der beiden
Protonen, scheinbar ausschließen. Im Gegensatz zu dem konformativ wenig
flexiblen Fünfring könnte aber der Siebenring der Verbindung in einer anderen
Konformation mit der Methylgruppe in äquatorialer Position vorliegen, in der
dann dem zu 3-H trans axialen 2α-H die Kopplungskonstanten von 10.2 Hz
zugeordnet werden müßte (86Ca‘). 
                 86Ca (CH3 axial) 86Ca‘ (CH3 äquatorial)
Abb. 16: Mögliche Konformationen von 86Ca
Diese Möglichkeit läßt sich nicht absolut ausschließen; sie erscheint jedoch wegen
der guten Übereinstimmung der relevanten NMR-Daten mit denen der
Verbindung 86d (Abb. 17), deren Konfiguration eindeutig gesichert ist74, wenig
wahrscheinlich.
NO
O
Ph
H3C
H
H
H
H
H
HH H
H
2
3
5 6
7
8
N O
O
Ph
CH3
H
H
H
H
H HH
H
H
2
3
56
7
8
α
β
α β
α
α
2
3
5
6
7
8H H H
N
H
Ph
H H
H
CH3
H
O
O H
N O
O
H
CH3
H
H
H
H
H HH
Ph
H
2
3
56
7
8
α
β
β β
α
β
I.4.2   4,9-Dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonane
__________________________________________________________________
42
Sowohl bei 86d als auch bei 86Ab, das später auf S. 45 besprochen wird, sind im
NOESY-Spektrum eindeutig Kreuzpeaks zwischen dem Signal von 2β-H, das
trans-axial zu 3α-H steht, mit 8β-H zu erkennen.
          86d    86Aa  86Ca‘
Abb. 17: Verbindung 86d und mögliche Strukturen des Hauptproduktes
Vom Nebenprodukt 99Aa konnte eine Kristallstrukturanalyse erhalten werden.
Aus dem überwiegend amorphen Feststoff, der das Gemisch enthält, konnten
wenige kleine Einkristalle isoliert werden, die vermessen werden konnten. Die
folgende Abb. 18 zeigt die Kristallstruktur:
  99Aa
Abb. 18: Kristallstruktur von 99Aa (willkürliche Radien)
In dieser Verbindung liegt das Siebenringfragment in einer Konformation vor, die
analog zu der für Verbindung 86Ca‘ diskutierten ist (s. Abb. 17). Die Methyl-
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gruppe steht tatsächlich äquatorial, so daß sich die angenommene gestaffelte
Anordnung der Methylgruppe mit den Protonen an C-2 ergibt.
Atome
Torsions-
 
	 
Kopplungskonstante J [Hz]
berechnet           gefunden ∆ J
H(2)-C(2)-C(3)-H(3) 179.2 9.22 10.4 1.2
H‘(2)-C(2)-C(3)-H(3) 64.0 1.35 1.7 -0.3
H(5)-C(5)-C(6)-H(6) -89.7 0.28 1.3 -1.0
H‘(5)-C(5)-C(6)-H(6) 27.0 6.47 ≈6
H(6)-C(6)-C(7)-H(7) 102.0 0.13 <1
H(6)-C(6)-C(7)-H‘(7) -18.0 7.41 6.0 1.4
H(6)-C(6)-C(9)-H(9) 93.4 0.25 0.0 0.3
a) Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
Tab. 6: Aus den Torsionswinkeln berechnete und aus dem 1H-NMR-Spektrum
ermittelte Kopplungskonstanten von 99Aa
Mit Hilfe des NOESY- und des C,H-Korrelationsspektrums konnte die Zuordnung
der Protonen und Kohlenstoffatome dieses strukturell abgesicherten Regioiso-
meren 99Aa vorgenommen werden, die Daten finden sich in Tab. 5. In Tab. 6 sind
die aus den Röntgenstrukturdaten ermittelten Torsionswinkel für die Protonen des
Ringgerüstes aufgelistet. Die daraus nach der Karplus-Beziehung berechneten
Kopplungskonstanten stimmen mit den NMR-spektroskopisch ermittelten gut
überein. Aufgrund der Torsionswinkel wurden die Protonen den Positionen α und
β zugeordnet (Tab. 5).
Die dritte im Gemisch enthaltene bicyclische Verbindung ist ein C-1‘-C-6-Addukt
86. Im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum (Abb. 12) ist bei 31.0 ppm ein
kleines Triplett von C-7 zu erkennen. Es gibt kaum weitere Hinweise auf die
Struktur. Die Kopplungskonstanten von J(2‘/3)= 10.2 ppm und J(2‘/3)= 2.1 ppm
können zur Strukturaufklärung nicht herangezogen werden, da alle Cycloaddukte
86 wahrscheinlich in einer Konformation vorliegen würden, in der die
Methylgruppe äquatorial steht und damit die Kopplungskonstanten gemäß dem
oben diskutierten immer etwa gleich wären.
Die Zuordnung der Signallagen gelang aus dem 1H-NMR-Spektrum nur bedingt,
ein Ausschnitt ist in Abb. 19 wiedergegeben. Dadurch, daß nur Spektren des
Gemisches der drei Komponenten angefertigt werden konnten, konnten manche
Verschiebungen nur aufgrund der Daten des NOESY- und des C,H-
Korrelationsspektrums bestimmt werden. Die gewonnen Daten sind in Tab. 5
aufgeführt. Die Signale von 2-H und 2-H‘ (2.73 bzw. 3.65 ppm) sind nicht
verdeckt, es finden sich im NOESY-Spektrum keine Kreuzpeaks mit dem Signal
von 8-H bei 4.64 ppm. Dieses Phänomen sowie die Tieffeldverschiebung dieses
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Signals und des Signals von 6-H (4.64 ppm) im Vergleich zu 86Aa, sind zu
erklären, wenn man annimmt, daß der Phenylkern die endo-Position besetzt. Für
die endo-Position des Phenylkerns spricht auch die deutliche Hochfeld-
verschiebung des C-2-Signals in dieser Verbindung. Diese ist offenbar auf einen
γ-gauche-Effekt84 des ipso-Atoms des Phenylkerns zurückzuführen, der beim exo-
ständigen Phenylkern nicht auftritt (anti-Stellung zu C-2). Ein ähnlicher Effekt
könnte von den ortho-C-Atomen des Phenylkerns ausgehend die Hochfeld-
verschiebung von C-7 auslösen. Wahrscheinlich handelt es sich bei dem dritten
Produkt also um 86Ba oder 86Da. Im NOESY-Spektrum ist ein Kreuzpeak
zwischen dem Signal von 3-H und dem von 5-H oder 5-H‘ zu sehen, es fehlt aber
ein Kreuzpeak zwischen den Signalen von 3-H und 7-H, was die Vermutung
erhärtet, daß 3-H auf der β-Seite des Ringgerüstes steht und es sich also um 86Ba
handelt.
    86Ba     86Da‘
.
    2-H (86Aa)
7-H (86Aa)
       7-H‘ (86Aa)
                          7-H (86Ba)
              7-H‘ (86Ba)
    2-H‘ (99Aa)                2-H‘ (86Ba)        2-H(86Ba)
   6-H (99Aa)
Abb. 19: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Gemisches von
86Aa/86Ba/99Aa
Die intramolekulare Cycloaddition von 87b ergab zwei NMR-spektroskopisch
identifizierbare Produkte, die nicht getrennt werden konnten. Anhand der
Multiplizität der Signale bei 31.0 und 41.6 ppm im gated-decoupled-13C-NMR-
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Spektrum ist analog der auf Seite 35 (Abb. 12) gemachten Überlegungen zu
erkennen, daß zwei C-1‘-C-6-Addukte 86 entstanden (vgl. auch Abb. 11). Die
Signale sind zu Tripletts aufgespalten und sind den Protonen an C-7 zuzuordnen.
Im 13C-NMR-Spektrum (Abb. 21) ist ein weiteres Nebenprodukt zu erkennen. Ein
kleines Signal (Dublett!) bei 50.2 ppm weist darauf hin, daß auch hier ein drittes,
regioisomeres Produkt gebildet worden ist. Aufgrund der vorangegangenen
Überlegungen könnte dies 99Ab sein. Man findet ein Verhältnis der Produkte
86Ab:86Bb:99Ab von etwa 12:8:1.
       87b
    99Ab
. 32(    )
   86Ab                       86Bb
Die Signallagen und Kopplungsmuster der beiden identifizierten Produkte
entsprechen prinzipiell denen, die für den Bicyclus 86Aa und eines der beiden
Nebenprodukte gefunden wurden. Lediglich die Lage von 8-H ist durch den
fehlenden Phenylkern um etwa 1 ppm zu hohem Feld hin verschoben. Die
chemischen Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-Signale sowie ausgewählte
Kopplungskonstanten der Produkte 86Ab und 86Bb sind in Tab. 7 und Tab. 8
zusammengefaßt.
Die entscheidenden Hinweise für die Konfiguration und Konformation der
Verbindung 86Ab erhält man von den Kopplungskonstanten J(2/3)=10.3 Hz,
J(7’ /8)=7.8 Hz und J(6/7)=8.5 Hz sowie einem Kreuzpeak zwischen den Signalen
von 2-H (2.53 ppm) und 8-H (3.38 ppm) im NOESY-Spektrum. Durch diesen
Kreuzpeak lassen sich die Strukturen 86Bb und 86Db von vornherein
ausschließen.
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[ppm] δ(86Ab) δ(86Bb) ∆ δ
2-H 2.53 (β) 2.82 (β) 0.29
2-H‘ 3.52 (α) 3.17 (α) -0.35
3-H 4.01 (α) 4.00 (α) 0.01
5-H 3.50 3.57 0.07
1H 5-H‘ 3.60 3.60 0.00
6-H 4.45 (β) 4.47 (β) 0.02
7-H 1.91 (α) 1.76 (β) -0.15
7-H‘ 2.38 (β) 2.30 (α) -0.08
8-H 3.38 (β) 3.51 (α) 0.13
C-2 67.3 57.7 -9.6
C-3 75.4 73.8 -1.6
13C C-5 73.5 71.8 -1.7
C-6 82.6 83.8 1.2
C-7 38.1 35.9 -2.2
C-8 65.7 61.7 -4.0
Tab. 7: Charakteristische chemische
Verschiebungen der 1H- und 13C-
NMR-Signale der Verbindungen
86Ab und 86Bb
Tab. 8: Charakteristische Kopplungskonstanten
J im 1H-NMR-Spektrum der
Verbindungen 86Ab und 86Bb
oder    ?
     86Ab          86Cb‘
Abb. 20: Mögliche Strukturen des Hauptproduktes
Die Kopplung J(2/3) zeigt die trans-axiale Stellung dieser beiden Protonen und
damit auch die äquatoriale Position der CH3-Gruppe an C-3 an. Die exo-Position
von 7α-H wird durch die Kopplung J(6/7) von 8.5 Hz ausgewiesen. Entsprechend
belegt die Kopplung J(7’ /8) von 7.8 Hz die endo-Stellung von 7’ -H (β-H) und 8-
H. Die Argumentationskette wird dann durch den Kreuzpeak der Signale von 2-H
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und 8-H geschlossen. Dieser steht nur mit der Struktur 86Ab in Einklang, nicht
aber mit 86Cb‘, denn das Signal bei 2.53 ppm müßte im Fall der Struktur 86Cb‘
dem quasi-axialen 2α-H zugeordnet werden, für das ein Kreuzpeak mit 8-H
ausgeschlossen werden kann. Aufgrund der durch das Edukt festgelegten
Konfiguration an C-3 ist damit die Konfiguraton an den drei neuen stereogenen
Zentren eindeutig festgelegt.
86Ab         86Bb
   C-5 C-2    C-7    8-CH3     3-CH3Signale von 86Ab:
  C-6   C-3      C-8
      3-CH3
        /
           C-3             C-8  C-7                   8-CH3Signale von 86Bb:
     C-6                    C-5  C-2
Signal von 99Ab?:    C-6 (d!)
Abb. 21: Ausschnitt aus dem 13C-NMR-Spektrum von 86Ab/86Bb/99Ab
Das Signal von 7-H‘ des Nebenprodukts 86Bb weist einen Kreuzpeak sowohl mit
8-H als auch mit 6-H auf. Das belegt, daß die Methylgruppe an C-8 axial steht, es
sich also um ein Produkt aus dem E-Nitron handelt. Dieser Schluß wird dadurch
bestätigt, daß das Signal von 2β-H Kreuzpeaks mit den Dubletts beider
Methylgruppen aufweist. Die Kopplungskonstante J(7/8) ist mit 10.5 Hz
wesentlich größer ist als bei 86Ab. Das bedeutet, daß der an sich wenig flexible
Isoxazolidinring wie in der folgenden Abbildung angedeutet in einer twisted-
Konformation vorliegt, so daß die Methylgruppe in eine etwas stärker
exocyclische Position kommt. Die Diederwinkel zwischen 7α-H und 8α-H bzw.
7β-H und 8α-H sollten so etwa 170 bzw. 40° betragen. Zum Vergleich: Im
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konformativ völlig fixierten Norbornen 100 beträgt die cis-Kopplung etwa 9 Hz
und die trans-Kopplung 3.9 Hz85.
      100
    J=9.0 Hz  J=9.3 Hz          J=3.9 Hz 86Bb
Betrachtet man das Molekülmodell, so sollte 2β-H, das in Richtung beider
Methylgruppen steht, im Falle von 86Bb zu 3β-H einen Diederwinkel von fast
180° haben. In 86Db ist es ein Winkel von etwa 60° (Abb. 22). Die beobachtete
Kopplungskonstante von J(2β/3α)=10.0 Hz belegt eindeutig, daß dem Neben-
produkt die Struktur 86Bb zuzuordnen ist. Ein zusätzlicher Beleg ist die Tatsache,
daß auch für diese Verbindung mit axialständigem Substituenten an C-8 der γ-
gauche-Effekt wie auf S. 44 beschrieben beobachtet werden kann. Die chemische
Verschiebung des 13C-NMR-Signals von 8-CH3 ist um etwa 10 ppm gegenüber
dem von 86Ab zu hohem Feld verschoben (Abb. 21). Denselben Effekt beob-
achtet man umgekehrt auch für das Signal von C-2, das bei 57.7 ppm liegt, was
gegenüber dem von 86Ab (67.3 ppm) ebenfalls ein Unterschied von 9.6 ppm ist.
     oder ?
        86Bb   86Db
Abb. 22: Mögliche Strukturen des Nebenproduktes
Es sind also strukturell dieselben Hauptprodukte entstanden wie aus dem
entsprechenden Benzylidennitron 87a. Den NMR-Spektren ist allerdings nicht zu
entnehmen, ob auch das in sehr geringer Menge auftretende regioisomere Produkt
dieselbe Struktur hat wie 99Aa.
Das 1H-NMR-Spektrum des Produktes der Umsetzung des Hydroxylamins 93a
mit Formaldehyd sieht wesentlich einheitlicher aus als die der zuvor behandelten
Cycloaddukte. Dies hat eine einfache Erklärung. Die Zahl der möglichen Produk-
te, die in Abb. 11 dargestellt sind, halbiert sich, da das stereogene Zentrum an C-8 fehlt.
Das ist auf den fehlenden Substituenten R1 am Nitron-C-Atom zurückzuführen.
. 33(    )
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Es ist zu vermuten, daß auch dieses Produkt 86Ac strukturell den Hauptprodukten
der bisher diskutierten Cycloadditionen entspricht. Die Bestätigung dafür liefert
wieder das NOESY-Spektrum. Das Signal von 3α-H zeigt einen Kreuzpeak mit
dem Signal von 2α-H‘. Ebenso tritt ein Kreuzpeak zwischen den Signalen von 2β-
H und 8β-H auf, erwartungsgemäß aber nicht mit den Signalen von 2α-H‘ und 8β-
H. Die Kopplung J(2β/3α) beträgt 10.3 Hz, was auf einen Diederwinkel von
annähernd 180° hinweist. Das gated-decoupled-13C-Spektrum zeigt bei 30.0 ppm
das Triplett von C-7 und im Bereich bis 70 ppm kein Dublett, so daß die Bildung
regioisomerer Produkte ausgeschlossen werden kann. Tatsächlich läßt sich die
Existenz von Regioisomeren auch im Rohproduktspektrum nicht nachweisen, das
heißt, daß sie wenn überhaupt zu weniger als 5% enthalten sind. Die chemischen
Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-Signale sowie ausgewählte Kopplungs-
konstanten der Verbindung 86Ac sind in Tab. 9 zusammengefaßt.
[ppm] δ(86Ac)
2β-H 2.41
2α-H‘ 3.48
3α-H 3.93
5-H 3.52
1H 5-H‘ 3.57
6β-H 4.39
7-H2 2.17-2.24
8β-H 3.01
8α-H‘ 3.26
C-2 58.6
C-3 75.0
13C C-5 73.1
C-6 81.8
C-7 30.0
C-8 67.7
Die Produktverhältnisse der Reaktionen zu den Produkten 86/99 sind der
folgenden Tabelle zusammenfassend dargestellt: 
Hauptprodukt R1 R2 86A 86B 99
86Aa Ph Me 60 20 20
86Ab Me Me 57 38 5
86Ac H Me 100 - 0
Tab. 10: Produktverhältnisse bei den Cycloadditionen zu 86/99 [%]
86Ac
J [Hz] 86Ac
J(2/3) 10.3
J(2‘/3) 3.3
J(5/6)   
J(5‘/6) 0
J(6/7) a
J(6/7‘) a
J(7/8) 8.1
J(7/8‘) 8.6
J(7‘/8) 4.4
J(7‘/8‘) 9.0
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Tab. 9: Charakteristische chem. Ver-
schiebungen der 1H- und 13C-
NMR-Signale und charakteris-
tische Kopplungskonstanten J
der Verbindung 86Ac
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5 Versuch der Darstellung der 9-Oxa-1,4-diaza-
bicyclo[4.2.1]nonane
5.1 Oxidation von 1,2-Diaminen
Nach der Untersuchung der Cycloaddukte 53 mit Sauerstoffatom in Position 4 und
Substituenten in Position 2 oder 3 sollte nun versucht werden, Cycloaddukte 53
auch mit einem Stickstoffatom in Position 4 darzustellen118. Denn wie sich bei den
tricyclischen Verbindungen 67 (S. 23) gezeigt hatte, verhielten sich die N-
Alkenylnitrone mit Stickstoffatom in der Alkenylkette bei der Cycloaddition
problematischer. Dies wurde durch sterische Effekte erklärt.
Das zu den bisher betrachteten Umsetzungen analoge Vorgehen ist die
Darstellung enantiomerenreiner 1,3-Diamine mit sekundärer Aminfunktion, die
dann durch Oxidation in die entsprechenden Nitrone überführt werden. Gemäß
den auf S. 27 und 50 gemachten Überlegungen sollte sich bei Oxidation von
Aminen wie 130a weitgehend nur ein regioisomeres Nitron bilden.
Ein sehr elegantes Verfahren zur Darstellung der Diamine ist in der Literatur
beschrieben119. Es werden N,N-disubstituierte enantiomerenreine Derivate des
Phenylglycinols 128 mit Methansulfonylchlorid (MsCl) umgesetzt. Es bildet sich
intermediär das Aziridiniumsalz 129, das mit verschiedenen Aminen zu 130
geöffnet werden kann. Die Ringöffnung verläuft stereo- und regioselektiv so, daß
der Phenylkern unmittelbar neben der neu eingeführten sekundären Amino-
funktion steht, also quasi um eine Position verschoben wurde:
    128    129      130
Auch dann, wenn N,N-disubstituierte Aminoalkohole eingesetzt würden, die den
Phenylsubstituenten bereits neben der OH-Gruppe tragen (solche sind aus O-
Acetylmandelsäure zugänglich), ergibt sich nach der Umsetzung mit MsCl und
Benzylamin dasselbe regioisomere Produkt120.
Dies zeigt, daß tatsächlich bei beiden Umsetzungen dasselbe cyclische Intermediat
durchlaufen wird und vielleicht auch mit anderen Substituenten als dem
Phenylkern dieselbe Regioselektivität zu erwarten ist.
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Die Darstellung des Diamins 130a aus (R)-N-Allyl-N-benzylphenylglycinol
verlief regioselektiv in einer Ausbeute von 65% nach chromatographischer
Reinigung.
. 52(    )
                128a
129a       130a
Um zu prüfen, ob auch andere Aminoalkohole für diese Umsetzung geeignet sind,
wurde N-Allyl-N-benzylvalinol 128b ((S)-(N-Allyl-N-benzylamino)-3-methyl-1-
butanol) mit einem Überschuß von Methansulfonylchlorid versetzt und
anschließend mit verdünnter Natronlauge behandelt121(Gl. 53). Es entstand in über
90% Ausbeute das Regioisomere 131, im Rohprodukt-NMR-Spektrum war kein
Edukt zu identifizieren. Jedoch ergab die Umsetzung von N-Allyl-N-
benzylalaninol ein undefinierbares Produktgemisch. Offensichtlich spielt die Art
des Substituenten bei der Öffnung des Aziridiniumions eine Rolle. Der
Enantiomerenüberschuß (ee) der Reaktionen zu 130a und 131 ist größer als 95%.
Genaueres zur ee-Bestimmung ist in Kap. 6.1 auf Seite 94 zu finden.
. 53(    )
  128b 129b 131
Die Oxidation des Diamins 130a lieferte allerdings kein einheitliches Produkt 132.
Wahrscheinlich erfolgte auch partiell eine Oxidation am tertiären N-Atom von
130a. Darauf deuten die NMR-Spektren des Oxidationsproduktes hin.
. 54(    )
      130a 132
Daher wurde dieser Syntheseweg nicht weiter verfolgt.
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5.2 Oxidation von Aminoamiden
Wenn die tertiäre Aminofunktion von 130a in irgendeiner Weise geschützt wäre,
könnte das sekundäre N-Atom möglicherweise doch selektiv oxidiert werden.
Eine Möglichkeit wäre, statt des tertiären Amins ein sekundäres oder auch tertiäres
Amid einzusetzen. Die Darstellung von sekundären Aminosäureamiden ist bereits
beschrieben122, zur Darstellung wurden stets primäre Amine mit kleinen Resten wie
Methyl- oder Ethylgruppen verwendet. Auch das tertiäre Diethylamid der Milchsäure
ist schon beschrieben123, so daß es nahelag, aus dem Aminosäureester 133 bzw. seinem
Hydrochlorid das zu 130a analoge Amid 135 mit Benzylallylamin 134 herzustellen:
134
. 55(    )
 133   R= Me, Et 135
Doch auch nach breiter Variation der Reaktionsbedingungen ließ sich das Produkt
nicht darstellen. Selbst eine Erhöhung der Reaktionstemperatur und der Einsatz
von 134 in großem Überschuß ohne Lösungsmittel brachte keinen Erfolg. Jedoch
war es möglich, Alaninmethylester-Hydrochlorid 133a oder auch das Benzyliden-
amin 136 in siedendem Allylamin umzusetzen (Gl. 56). Die Ausbeute von 137 aus
133a betrug immerhin 48%, die Umsetzung von 136 zu 138 lieferte deutlich
weniger Produkt, deswegen wurde dieser Weg nicht gewählt. Deshalb wurde das
N-Benzylamid 139 aus 137 durch Überführung in das Imin 138 und anschließende
Reduktion der Iminogruppe dargestellt..
   133a     136
. 56(    )
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Tatsächlich war das Nitron 140 durch Oxidation von 139 mit H2O2 in einer
Ausbeute von über 80% zugänglich:
. 57(    )
139    140
Allerdings konnte nach Erhitzen des Nitrons in Toluol kein Cycloaddukt isoliert
werden. Vielmehr zersetzte sich 140, im 1H-NMR-Spektrum des Produkt-
gemisches waren die typischen Signale der Nitrongruppe nicht mehr zu finden.
  140
Auch die Umsetzung des ähnlichen Nitrons 141 brachte keinen Erfolg, hier trat
ebenfalls Zersetzung ein118.
      141
Die Darstellung von Cycloaddukten 53 mit Stickstoffatom in Position 4 ist also
auch auf diesem Syntheseweg nicht möglich.
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6 Reduktive Öffnung der Cycloaddukte 120
Im Zuge von Totalsynthesen werden die Produkte der intramolekularen 1,3-
dipolaren Cycloaddition von Nitronen oft reduktiv geöffnet. Das heißt, die N-O-
Bindung wird gespalten, so daß eine γ-Aminoalkoholfunktion entsteht. Behandelt
man die Cycloaddukte 120 mit Zink in Eisessig, so bilden sich [1,4]Oxazocane
142 (Gl. 58). Die Darstellung von enantiomerenreinen Achtringheterocyclen
dieses Typs durch eine Ringöffnungsreaktion wurde in der Literatur bisher nicht
beschrieben. Es gibt aber ein Beispiel für einen auf völlig andere Weise
dargestellten chiral modifizierten Oxazocanring63a. Die Autoren synthetisierten
zunächst ein Morpholinderivat aus L-Tyrosin und bildeten den Achtring durch
Ringerweiterung.
A C
R1 Ph
          120a/b
   142a/b
a b
R2 Me iPr
. 58(    )
            120c
      142c
Die reduktive Ringöffnung wurde beispielhaft mit den Cycloaddukten 120Aa, Ab
und Ac (R1=Ph), sowie mit 120Cc und Cd (R1=2-Thienyl) durchgeführt. Die
Ausbeuten sind mit 44-71% relativ gering. Das Edukt 120Ac hatte vor der
Reduktion auch noch 7% des Regioisomeren 124Ac enthalten. Anhand der
Rohprodukt-NMR-Spektren läßt sich aber nicht entscheiden, ob sich daraus auch
das Oxazepin des Typs 85 gebildet hat(S. 26). Glücklicherweise ließ sich 142Ac
aber säulenchromatographisch von allen Nebenprodukten und Eduktresten
befreien.
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten und ausgewählte Kopplungs-
konstanten der [1,4]Oxazocane 142A und 142C sind in den folgenden Tab. 29 und
Tab. 30 zusammengestellt:
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[ppm] δ(142Aa) δ(142Ab) δ(142Ac) δ(142Cb) δ(142Cc)
2-H 3.66 3.81 3.56 3.79 3.70
2-H‘ 3.88 3.93 3.84-3.89 3.93 3.96
3-H 3.23 2.88 2.90 2.93 3.07
5-H 4.52 4.45 4.33 4.78 4.86
1H 6-H 1.91 1.89 1.90 2.06 2.12
6-H‘ 2.29 2.27 2.22 2.36 2.44
7-H 3.89
8-H 3.89
8-H‘ 3.99
C-2 77.4 74.6 76.5 74.6 76.7
C-3 63.4 65.0 61.4 64.6 61.3
13C C-5 55.3 63.4 63.3 57.7 57.8
C-6 40.3 40.2 40.3 40.1 4.6
C-7 73.2 73.1 73.1 72.5 72.8
C-8 77.7 77.8 77.1 76.7 77.0
Tab. 29: Charakteristische 1H- und 13C-chemische Ver-
schiebungen der [1,4]Oxazocane 142A und 142C
[Hz] 142Aa 142Ab 142Ac 142Cb 142Cc
J(2/3) 10.6 10.7 10.7 10.6 10.8
J(2‘/3) 3.6 3.6 3.5 3.2 3.6
J(5/6) 5.9 5.7 5.3 5.4 5.5
J(5/6‘) 11.2 11.2 11.0 11.4 11.4
J(6/7) 2.9* 2.9 2.8 2.9 3.1
J(6‘/7) 4.2 4.4 5.5 4.0 4.3
4J(6‘/8‘) 2.0 1.7 1.0 a 1.8
J(7/8) 2.6 a a a a
J(7/8‘) 2.0 a a a a
     a) Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
Tab. 30: Charakteristische Kopplungskonstanten J im 1H-NMR-Spektrum der
[1,4]Oxazocane 142A und 142C
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Die Struktur der [1,4]Oxazocane ist durch die NMR-Spektren abgesichert. Die
Zuordnung der NMR-Signale zu den Strukturelementen wurde mittels
Einstrahlexperimenten bestätigt. Die Signale in den 1H-NMR-Spektren sind nicht
verbreitert, was bemerkenswert ist, da ein Achtring konformativ sehr flexibel ist
und bei Raumtemperatur invertieren kann. Dies spricht dafür, daß die
Konformation nach reduktiver Öffnung der N-O-Bindung durch eine
Wasserstoffbrückenbindung zwischen NH- und OH-Gruppe fixiert wird.
Die 1H-NMR-Kopplungskonstanten der Verbindungen 142 sind den entsprechen-
den in den Edukten 120 sehr ähnlich (Seiten 72 und 82), so daß die Vermutung,
einer strukturellen Ähnlichkeit noch bestätigt wird. Die Kopplungen J(2α/3β) und
J(2β/3β) liegen bei 142Aa mit 10.6 bzw. 3.6 Hz in derselben Größenordnung wie
die entsprechenden Werte J(2α/3α) und J(2β/3β) von 10.5 bzw. 5.4 Hz bei
120Aa. Aufgrund der Kopplungskonstanten J(5/6)
und J(5/6‘) von 5.9 bzw. 11.2 Hz ist anzunehmen,
daß die Bindung C-5-C-6 im Molekülgerüst im
Vergleich zu C-7-C-8 in 120Aa etwas verdreht ist
und damit die drei Heteroatome weiter voneinander
entfernt sind. Dadurch ergibt sich zwischen N-4
und der OH-Gruppe an C-7 ein so großer Abstand,
daß eine Wasserstoffbrückenbindung möglich ist.
Die Monocyclen sollten also etwa in einer Struktur
vorliegen, wie sie in der nebenstehenden
Abbildung dargestellt ist.
Der Strukturvorschlag könnte dadurch bestätigt werden, daß 142 mit Formaldehyd
umgesetzt wird und so die Verbindung mit einer um ein Kohlenstoffatom längeren
Brücke wieder kovalent verbrückt wird. Die Umsetzung von 142Ab und Ac mit
wäßriger Formaldehydlösung verlief glatt mit einer Ausbeute von 80% (Gl. 59).
. 59(    )
            142A             143
         b: 3S, 5S, 7S; R2=iPr         b: 1R, 2S, 6S, 9S; R2=iPr
         c: 3R, 5R, 7R; R2=Et         c: 1S, 2R, 6R, 9R; R2=Et
Die charakteristischen 1H- und 13C-NMR-Daten und ausgewählte Kopplungs-
konstanten der bicyclischen Verbindungen 143Ab und 143Ac sind in der
folgenden Tab. 31 zusammengestellt:
        142Aa
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[ppm] δ(143Ab) δ(143Ac)
2β-H 2.51 2.96
3α-H 3.65 3.71
3β-H‘ 4.28 4.08
5α-H 3.76 3.86
1H 5β-H‘ 3.86 3.92
6β-H 3.95 4.05
8-H 4.45 4.57
8-H‘ 4.70 4.75
9β-H 4.67 4.76
10α-H 2.12 2.27
10β-H‘ 2.36 2.46
C-2 69.4 64.8
C-3 76.4 77.3
13C C-5 77.5 77.3
C-6 71.8 71.7
C-8 71.9 71.0
C-9 59.1 58.9
C-10 33.2 32.6
Tab. 31: Charakteristische chemische Verschiebungen (1H- und 13C) und
ausgewählte 1H-NMR-Kopplungskonstanten der bicyclischen
Verbindungen 143Aa und 143Ac
Anhand der NMR-Spektren erkennt man, daß sich die Struktur des Gerüstes nicht
nennenswert geändert hat. Das dabei gebildete Sechsringfragment muß wie in
Abb. 35 dargestellt in einer wannenähnlichen Form vorliegen. Dies zeigen die
Kopplungskonstanten J(9β/10α) und J(9β/10β) von 10.9 bzw. 8.8 Hz in 143Aa,
die auf Diederwinkel von etwa 180 und 60° hinweisen. Auch ist im NOESY-
Spektrum von 143Ac ein Kreuzpeak zwischen den Signalen der von 10α-H und 8-
H‘ zu erkennen.
       143      143
Abb. 35: Konformation des Bicyclo[4.2.2]decans 143
Ein Beleg für die äquatoriale Position der Phenylgruppe ist der NOESY-
Kreuzpeak zwischen den Signalen 2β-H und 9β-H. In beiden Verbindungen 143
    143Ab    143Ac
[Hz] δ(143Aa) δ(143Ac)
J(2β/3α) 11.5 11.7
J(2β/3β) 4.6 4.6
J(5α/6β) 1.5 1.5
J(5β/6β) 1.7 1.7
J(6β/10α) 5.8 5.6
J(6β/10β) 1.6 1.2
J(9β/10α) 10.9 10.5
J(9β/10β) 8.8 8.8
4J(5α/10α) 2.0 1.5
4J(8/9β) 1.6 1.1
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betragen die Kopplungskonstanten J(2β/3α) und J(2β/3β) etwa 11.6 bzw. 4.6 Hz.
Dies zeigt wie schon bei den Cycloaddukten 86 und 120 die trans-axiale
Anordnung von 2β-H und 3α-H. Interessant ist, daß bei beiden Produkten zwei 4J-
Kopplungen auftreten. Die Kopplungen 4J(5α/10α) und 4J(8/9β) liegen in einer
Größenordnung von 1.8 bzw. 1.3 Hz. Es liegt also tatsächlich eine W-förmige
Anordnung der jeweiligen Protonen vor.
6.1 Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse der Cyclo-
addukte
Um zu überprüfen, ob die bicyclischen Produkte optisch rein sind, muß der
Enantiomerenüberschuß (ee) bestimmt werden. Dabei ist es völlig ausreichend,
wenn dies mit dem Produkt der letzten Reaktionsstufe durchgeführt wird. Zeigt
sich, daß nur ein Enantiomeres entstanden ist, so müssen auch die vorhergehenden
Stufen racemisierungsfrei verlaufen sein.
Werden Enantiomerengemische mit einer enantiomerenreinen Verbindung
umgesetzt, so bilden sich Diastereomerenpaare, die im 1H- oder 13C-NMR-
Spektrum unterschiedliche chemische Verschiebungen zeigen. Am Integral-
verhältnis unverdeckter Signale kann das Diastereomerenverhältnis bestimmt
werden. Dieses entspricht direkt dem Enantiomerenverhältnis der zu
untersuchenden Verbindung.
Ein sehr einfaches Verfahren ist die Zugabe von enantiomerenreiner O-
Acetylmandelsäure (OAMS) zu Verbindungen mit Aminfunktion124. Es bilden
sich durch Protonierung die diastereomeren Salze, die NMR-spektroskopisch
vermessen werden.
Ein Versuch, auf diese Weise den ee-Wert von 120Dc (S. 82) zu bestimmen,
scheiterte. Offensichtlich ist das Isoxazolidin-Stickstoffatom nicht protonierbar.
Das deckt sich mit Beobachtungen von Gentes, der dies mit 3-Oxa-2-
azabicyclo[3.3.0]octanen versucht hatte125. Allerdings gelang die Umsetzung der
optisch aktiven [1,4]Oxazocane 142 mit sekundärer Aminfunktion. Es wurden
gemäß AAV 11 (S. 117) Lösungen einiger [1,4]Oxazocane in CDCl3 direkt im
NMR-Rohr mit einem geringen Überschuß an (S)-(+)-O-Acetylmandelsäure
versetzt:
. 60(    )
 142Ac   144     145Ac
Im 1H-NMR-Spektrum zeigte sich nur ein Diastereomeres, das gegenüber den
Verbindungen 142 andere Signallagen aufwies. Erwartungsgemäß sind die Diffe-
Ph
H
HO
N
O HO
O
O
O
Ph
+
Ph
H
HO
N
O
H
O
O
O
O
Ph
I.6   [1,4]Oxazocane
__________________________________________________________________
95
renzen der chemischen Verschiebungen von 3-H und 5-H, die dem kationischen
N-5 direkt benachbart sind, recht groß, wie in Tab. 32 zu erkennen ist.
[ppm] δ(142Ac) δ(145Ac) ∆ δ δ(142Cb) δ(145Cb) ∆ δ
3-H 3.00 3.29 0.29 2.94 3.31 0.37
5-H 4.45 4.87 0.42 4.79 5.37 0.58
6-H 1.94 1.95 0.01 2.06 1.97 -0-09
6-H‘ 2.32 2.65 0.33 2.38 2.78 0.40
 145Ac   145Cb
Tab. 32: Differenz der 1H-NMR-Verschiebungen ausgewählter Protonen der
Verbindungen 142 und 145
Offensichtlich ist die gesamte Synthese-
sequenz vom Aminoalkohol 70 bis zum
[1.4]Oxazocan racemisierungsfrei verlaufen.
Um die Methode der Umsetzung von sekun-
dären Aminen mit OAMS zu prüfen, wurde
das achirale Amin 103Ad mit OAMS im
NMR-Rohr umgesetzt. In diesem Fall bilden
sich nun keine Diastereomere. Kommt es zu
einer Salzbildung, so werden die Methyl- und
Methylenprotonen von 146 diastereotop und
können NMR-spektroskopisch unterschieden
werden. Tatsächlich findet man für die Signale der beiden Methylgruppen statt
einem Singulett zwei Singuletts gleicher Intensität, die eine Differenz der
chemischen Verschiebungen von 0.03 ppm aufweisen. Das bedeutet, daß die
NMR-Spektroskopie empfindlich genug ist, durch OAMS hervorgerufene geringe
Unterschiede in der Umgebung von Protonen zu detektieren. Somit sollten sich
sehr deutliche Effekte zeigen, wenn Diastereomerengemische gemessen werden.
Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Umsetzung der optisch aktiven
Amine 111 (S. 57), 130a und 131 (beide S. 87) mit OAMS ergab, daß sich in allen
Fällen nur ein Diastereomeres gebildet hat, so daß im Rahmen der
Empfindlichkeit dieser Methode davon ausgegangen werden kann, daß die
Verbindungen racemisierungsfrei dargestellt wurden.
O
O
O
O
Ph
H
HO
N
O
H
S
87
6
5
3
2
Ph
H
HO
N
O
H
O
O
O
O
Ph
2
3
5
6
7 8
N
O
H
Ph
H
O
O
O
O
Ph
          146
I.7   Diskussion der Cycloadditionsreaktion
__________________________________________________________________
96
7 Diskussion der intramolekularen Cycloadditions-
reaktion
7.1 Vorbemerkung
Die Festlegung der Re- und Si-Seite eines Nitrons ist nicht so einfach wie bei
Carbonylverbindungen. Tatsächlich finden sich in der Literatur auch kaum
allgemeine Regeln für derartige ungesättigte Systeme126.
Die Zuordnung der heterotopen Seiten des Nitrons bezogen auf das
Kohlenstoffatom ist unkritisch. Hier werden die Cahn-Ingold-Prelog-Regeln (CIP)
zur Ermittlung der Priorität der Substituenten angewendet und dann die
Sequenzrichtung (Re=Uhrzeigersinn, Si=Gegenuhrzeigersinn) bestimmt. So ist
beim Nitron A der Raum oberhalb der Papierebene als Re-Seite zu bezeichnen.
Bezogen auf das Nitron-Stickstoffatom muß allerdings festgelegt werden, wie das
Imin-Kohlenstoffatom entsprechend den CIP-Regeln einzuordnen ist. Die Regel
besagt, daß für einen solchen Fall statt der Doppelbindung ‚Scheinatome‘
eingefügt werden, wie in B skizziert. Damit besitzen die Gruppen um das
Stickstoffatom eine den eingekreisten Ziffern entsprechende Priorität. Die Seite
oberhalb der Papierebene ist also für Nitrone dieses Typs unabhängig vom
Alkylsubstituenten R2 immer die Re-Seite. In den folgenden Erörterungen wird die
Benennung der enantiotopen Seiten der Nitronfunktion immer auf das N-Atom
bezogen.
       A       B
       C    D
Die Anwendung des Verfahrens auf die Alkengruppe C ergibt die in D gezeigte
Reihenfolge der Substituenten. Damit ist die Seite oberhalb der Papierebene die
Si-Seite.
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7.2 Regioselektivität
Bei der intramolekularen 1,3-dipolaren Cycloaddition der Nitrone 87 und 101
entstanden oft, wie in Abb. 11 (S. 34) und Abb. 24 (S. 70) dargestellt, beide
möglichen Regioisomere. Allerdings ist die Regioselektivität in den meisten
Fällen sehr groß, mit nicht-aromatischen Resten am Nitron-C-Atom konnten
regioisomere Formen sogar nicht nachgewiesen werden. Es wird grundsätzlich das
C-1‘-C-6-Addukt 86 bzw. 102 deutlich bevorzugt, also das Produkt, bei dem das
niedriger substituierte terminale Alkenkohlenstoffatom an das Nitron-
Kohlenstoffatom gebunden wird. Dies entspricht nicht dem auf S. 17 formulierten
Modell für N-5-Alkenylnitrone, daß der siebengliedrige Übergangszustand
gegenüber dem achtgliedrigen entropisch begünstigt ist.
Unter der Annahme, daß bei der intramolekularen Cycloaddition von Nitronen im
Übergangszustand die Ausbildung der C-C-Bindung im Vergleich zur C-O-
Bindung weiter fortgeschritten ist, könnte man Übergangszustände formulieren,
die im Extremfall diradikalischen Zwischenstufen A und B ähnlich werden. Die
bessere Stabilisierung einer hypothetischen Zwischenstufe A (‚sekundäres
Alkylradikal‘) im Vergleich zu B (‚primäres Alkylradikal‘) könnte dann auch für
die konzertiert aber nicht synchron ablaufenden Reaktionen eine bevorzugte
Tendenz zur Bildung der O-verbrückten Verbindungen 120 und 86 im Vergleich
zu den C-verbrückten Regioisomeren 124 bzw 99 erklären.
      A     B
Andererseits ist es auch durchaus einleuchtend, daß bei angenähert gleichen
Spannungsverhältnissen aus sterischen Gründen ein Angriff des stärker
abgeschirmten Nitron-C-Atoms am terminalen C-Atom der Alkengruppierung
wesentlich günstiger ist als im stärker abgeschirmten internen C-Atom.
Entscheidend für die Abweichung der Richtung der Regioselektivität von den in
der Literatur beschriebenen Beispielen für N-5-Alkenylnitrone ist offenbar auch
die Tatsache, daß in den hier beschriebenen Beispielen die Alkengruppe keine
weiteren Substituenten trägt. Möglicherweise könnte aber auch das Vorliegen des
Sauerstoffatoms in der Alkenylkette einen Effekt haben.
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7.3 Diastereoselektivität
Die intramolekularen Cycloadditionen der Nitrone 87 und 101 sollen am Beispiel
der S-konfigurierten Verbindungen mit R2=Me und R2=iPr (nur aus 101) diskutiert
werden. Für die R-konfigurierten Nitrone gelten entsprechende Überlegungen.
Das Hauptprodukt 120Aa entsteht über einen Übergangszustand, der sich vom
Nitron 101Aa aus der in Gl. 61 angeführten Konformation ableitet. Die Reaktion
der Si-Seite der Nitrongruppe (N-Si/C-Si) mit der Si-Seite des Alkens wird
offensichtlich durch das stereogene Zentrum induziert; die Methylgruppe nimmt
dabei eine günstige quasi-äquatoriale Position ein.
. 61(    )
      101Aa   120Aa
Im Falle einer Reaktion zwischen der Re,Re-Seite des Nitrons und der Re-Seite
des Alkens, die zum Cycloaddukt 122Aa führen würde, müßte ein
Übergangzustand durchlaufen werden, der sich von der in Gl. 62 abgebildeten
Konformation von 101Aa ableitet. Die hier bereits im Nitron auftretende Allyl-
Spannung127 macht diesen Reaktionsweg energetisch ungünstig.
. 62(    )
         101Aa     122Aa
Alternativ wäre allerdings eine Re/Re-Re-Reaktion aus einer veränderten
Konformation 101Aa’ mit quasi äquatorialer Methylgruppe möglich, die zu
122Aa’ führen würde (Gl. 63).
. 63(    )
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Dieser Weg wird aber ebenfalls nicht realisiert. Das könnte auf eine stärkere
Spannung des Systems im Übergangszustand oder auch auf eine abstoßende
Wechselwirkung der sich stärker nähernden Sauerstoffatome zurückzuführen sein.
Überraschenderweise treten in allen Fällen die diastereomeren Cycloaddukte 121
als Nebenprodukte auf, deren Struktur für 121Gc und 121Jb geklärt werden konn-
te. Die Bildung von 121Jb kann durch die Reaktion der E-Form der Nitrongruppe
(also C-Re/N-Si-Seite) mit der Si-Seite des Alkens erklärt werden (Gl. 64).
. 64(    )
        101Jb          121Jb
Der ungünstige Effekt der Allylspannung zwischen der Benzoylgruppe und dem
quasi-axialen H-Atom wird hierbei wenigstens teilweise kompensiert durch die
erhöhte Reaktivität der E-Nitrongruppierung (H cis-ständig zu O bedingt
geringere sterische Wechselwirkung bei der Annährung der Alkenylgruppe).
Voraussetzung für diesen Reaktionsweg ist allerdings, daß in den Fällen, in denen
die E-Form des Nitrons nicht von vorneherein in meßbarer Konzentration vorliegt,
entsprechend dem Curtin-Hammett-Prinzip die Umwandlung der Z-in die E-Form
relativ zur intramolekularen Cycloaddition schnell erfolgt.
Zwar ist die Struktur des Regioisomeren 124Aa’ nicht völlig gesichert, aber
wegen der im Vergleich zu 99a sehr ähnlichen NMR-Daten recht wahrscheinlich.
Für seine Bildung muß eine Reaktion der Si-Seite des Nitrons (N-Si/C-Si) mit der
Re-Seite der Alkengruppe angenommen werden (Gl. 65).
     124Aa 101Aa
. 65(    )
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Ob 124Aa’ allerdings aus der in Gl. 65 abgebildeten veränderten Konformation
101Aa’ auf direktem Weg oder aber aus der dort ebenfalls abgebildeten
Konformation 101Aa über 124Aa mit quasi-axialer Methylgruppe und
anschließender Inversion des Siebenringfragmentes entsteht, läßt sich nicht
entscheiden. Auffällig ist jedenfalls, daß in der Konformation 101Aa in Gl. 65 mit
der um die C-C -Einfachbindung verdrehten Nitrongruppe im Vergleich zu 101Aa
in Gl. 62 die Allyl-Spannung verlorengegangen ist. Dies könnte sogar der Grund
dafür sein, daß durch Reaktion des Alkens von der Re-Seite nicht die O-
überbrückte Verbindung 122Aa sondern die C-überbrückte Verbindung 124Aa’
gebildet wird. Diese Überlegungen sind sind jedoch etwas spekulativ, da die
Struktur 126a für die Regioisomeren nicht völlig ausgeschlossen werden kann. Sie
könnten sich auf dem in Gl. 66 abgebildeten Wege gebildet haben (N-Re/C-Re-
Seite Nitron u. Si-Seite-Alken).
. 66(    )
     101Aa             126Aa
Ganz sicher ist dagegen die Struktur des Regioisomeren 99Aa (R1=Ph), in dem
sich das stereogene Zentrum an C-3 befindet. Die quasi-äquatoriale Stellung der
Methylgruppe wird durch die Kristallstrukturanalyse angezeigt.
   99A 87A‘
. 67(    )
 87A    99A
Allerdings ist es auch hier unklar, ob die Bildung von 99A direkt über einen
Übergangzustand, der sich von der Konformation 87A ableitet oder über einen
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von der Konformation 87A’ abgeleiteten Übergangszustand mit anschließender
Inversion des Siebenrings im Cycloaddukt erfolgt (Gl. 67). In jedem Falle
vollzieht sich die Reaktion zwischen der N-Si, C-Si-Seite des Nitrons und der Re-
Seite des Alkens, und im Produkt besetzen die beiden O-Atome Positionen, die
möglichst weit voneinander entfernt sind.
Eine Reaktion der Re,Re-Seite der Nitrongruppe mit der Re-Seite der Alkengruppe
unter Bildung einer O-verbrückten Verbindung des Typs 86C gemäß Gl. 68 wurde
nicht beobachtet. Als hemmende Faktoren für diese Reaktionsweise sind die
quasi-axiale Stellung der Methylgruppe in Ausgangskonformation 87A und die
ungünstige Position der beiden O-Atome in Ausgangskonformation 87A’
anzusehen.
86C‘         87A‘
. 68(    )
             87A         86C
Diese Faktoren entfallen auf dem in Gl. 69 dargestellten Weg, der durch die
Reaktion der Si,Si-Seite der Nitrongruppe mit der Si-Seite der Alkengruppe
gekennzeichnet ist. So entstehen auf dieser offensichtlich günstigsten Route über
den energieärmsten Übergangszustand die Hauptprodukte 86A.
. 69(    )
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Die als Nebenprodukte anfallenden diastereomeren Cycloaddukte 86B müssen
dagegen über die E-Form des Nitrons 87A durch Reaktion der Si-Seite der
Alkengruppe mit der N-Si, C-Re-Seite der Nitrongruppe entstehen (Gl. 70).
. 70(    )
87A     86B
Grundsätzlich läßt sich also feststellen, daß ein stereogenes Zentrum sowohl in 1-
Stellung als auch in 2-Stellung der N-3-Oxa-5-alkenylkette von Nitronen bei ihrer
intramolekularen Cycloaddition eine starke asymmetrische Induktion hervorruft.
So erfolgte die Bildung der 4,9 Dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonane aus 87 und 101
immer in der Weise, daß sich in den Hauptprodukten die beiden Substituenten in
quasi-äquatorialen Positionen befanden. Daneben bildeten sich geringe Mengen an
diastereomeren Cycloaddukten, die sich von einem Angriff der E-Form der
Nitrongruppe an derselben Seite der Alkengruppierung ableiten lassen. Zumindest
für das am besten charakterisierte regioisomere 4,8-Dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan
99A ließ sich eine deutliche asymmetrische Induktion zeigen, bei der der Angriff
der „verdrehten Nitrongruppe“ an der entgegengesetzten Seite der Alkengruppe
erfolgt ist.
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8 Zusammenfassung
Ausgehend von (S)-(-)-Milchsäureethylester, sowie chiralen und achiralen
Aminoalkoholen wurden verschiedene N-3-Oxa-5-alkenylnitrone dargestellt und
ihre intramolekulare 1,3-dipolare Cycloadditionsreaktion zu 4,9-Dioxa-1-
azabicyclooctanen untersucht. Ausgangspunkt war die Darstellung der tri-
cyclischen Verbindung 76, die in hoher Regio- und Stereoselektivität aus (S)-(-)-
Milchsäureethylester 59 in fünf Schritten gebildet wurde (vgl. S. 24):
 59   74a 75
. 71(    )
76
Um die asymmetrische Induktion bei der Reaktion untersuchen zu können, wurde
auf die Bildung des Thiazolinringes verzichtet. Das Nitron 87a wurde aus 74a in
zwei Schritten dargestellt und unter Erwärmen zu dem Produktgemisch
86A/86B/99 cyclisiert (vgl. S. 27f. u. 34):
  74a
 93a 87a
. 72(    )
         86A 86B 99
Das Hauptprodukt 86A ist durch einen Si-Seitenangriff an der Nitrongruppe (N-
Si/C-Si) durch die Si-Seite der Alkengruppe entstanden. Das Nebenprodukt 86B
hat sich durch intramolekulare Cycloaddition der E-Form der Nitrongruppe (N-
Si/C-Re wegen veränderter Position von R1) an die Si-Seite des Alkens gebildet.
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Diastereomere von 86 mit entgegengesetzter Konfiguration an den Atomen N-1,
C-6 und C-8, die durch Reaktion der Re-Seite der Alkengruppe mit der Re-Seite
bzw. der N-Re/C-Si-Seite der Nitrongruppe entstanden wären, wurden nicht
beobachtet. Dagegen reagiert die Alkengruppe auf ihrer Re-Seite mit der Si-Seite
der um 180° um die C-C-Einfachbindung verdrehten Nitronfunktion jetzt unter
Bildung der regioisomeren Verbindung 99. Man kann also von einer recht
effektiven asymmetrischen Induktion durch das stereogene Zentrum sprechen.
Überraschend ist eigentlich nur, daß die Verbindung 86B ihre Entstehung einer
Reaktion aus der E-Form der Nitrongruppierung verdankt.
Als zweite Gruppe wurden analoge Cycloaddukte aus Nitronen mit einem dem
Nitronstickstoffatom direkt benachbartem stereogenen Zentrum dargestellt (Gl.
73). Die Nitrone 101 wurden in vier Schritten aus den entsprechenden
Aminoalkoholen 70 dargestellt (vgl. S. 51) und durch Erhitzen in die
Cycloaddukte 120/121/124‘ umgewandelt (vgl. S. 65 u. 70). Dabei basiert
allerdings die Strukturzuordnung von 124‘ nur auf der Übereinstimmung seiner
NMR-Daten mit denen von 99.
        70     103
     regioselektive
     Oxidation
. 73(    )
    101
     120                   121             124‘
(Es wurde auch ein R-Aminoalkohol eingesetzt. Dabei zeigten sich völlig analoge
Verhältnisse, es sind dann die jeweiligen Enantiomere zu betrachten.)
Bezüglich der Regio- und Diastereoselektivität zeigt sich ein ähnliches Bild. Das
Hauptprodukt 120 ist genau wie 86A das Ergebnis einer Cycloaddition zwischen
der Si-Seite der Alkengruppe und der Si-Seite der Nitrongruppe von 101, während
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bei der Bildung des Nebenprodukts 121 die Nitrongruppe aus der E-Form reagiert
(N-Si/C-Re). Regioisomere Nebenprodukte des Typs 124‘ wurden nur beobachtet,
wenn R1 ein aromatischer Rest ist. Sie sollten ähnlich wie im Falle von 99 durch
Reaktion der Re-Alkenseite mit der Si-Nitronseite entstehen. Entscheidend ist
auch hier das Bestreben des Substituenten R2 am stereogenen Zentrum des
Nitrons, bei der Cycloaddition in eine günstige quasi-äquatoriale Position zu
gelangen.
Insgesamt ist die Dia- und Regioselektivität geringfügig größer zugunsten des O-
verbrückten Produktes 102/86 mit äquatorialständigen Substituenten, wenn der
Substituent R2 in den Cycloaddukten in Position 2 steht.
Einige Cycloaddukte 102 wurden reduktiv zu in der Literatur praktisch nicht
beschriebenen63 [1,4]Oxazocanen 142 geöffnet (Gl. 74; vgl. S. 90). Eine NMR-
spektroskopische Untersuchung der Struktur zeigte, daß der Achtring konformativ
durch eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Stickstoffatom und der OH-
Gruppe fixiert wird. Die Umsetzung von 142 mit Formaldehyd zum
Bicyclo[4.2.2]decan zeigte, daß sich die Struktur des Achtringgerüstes nicht
entscheidend verändert hat.
102
. 74(    )
(c: ent)   (c: ent)
     142        143
Eine Bestimmung des ee-Wertes durch Umsetzung von 142 mit
enantiomerenreiner O-Acetylmandelsäure belegte, daß sämtliche Reaktions-
schritte racemisierungsfrei verlaufen sind.
Der Versuch, auch bicyclische Verbindungen mit Stickstoffatom in Position 4
darzustellen, mißlang. Zwar gelang es, Verbindung 139 selektiv zum Nitron 140
zu oxidieren, jedoch konnte beim Erhitzen von 140 kein Cycloaddukt isoliert
werden, stattdessen trat Zersetzung ein.
. 75(    )
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9 Summary
Starting from ethyl (S)-(-)-lactate, and chiral as well as achiral aminoalcohols
various N-3-oxa-5-alkenylnitrones were synthesized. Their 1,3-dipolar cyclo-
addition affording 4,9-dioxa-1-azabicyclooctanes was investigated. These studies
were initiated by the synthesis of the tricyclic compound 76 which was formed
with high regio- and stereoselectivity from ethyl (S)-(-)-lactate in five steps (see p. 24).
 59   74a 75
(71)
76
In order to investigate the asymmetric induction in the course of the reaction,
nitrones without thiazoline ring were synthesized. Nitrone 87a was formed from
74a in two steps and was subjected to intramolecuar 1,3-dipolar cycloaddition by
refluxing in toluene to give the mixture of 86A/86B/99 (see p. 27f and 34):
  74a
 93a 87a
(72)
         86A 86B 99
The main product 86A was formed by a Si facial approach of the nitrone
functionality (nitrone in Z-form, viz., N-Si/C-Si) to the Si face of the alkene group.
The side product 86B was formed by intramolecular cycloaddition of the E-
nitrone (N-Si/C-Re because of the different position of R1) to the Si face of the
alkene.
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Diastereomers of 86 with opposite configurations at N-1, C-6 and C-8, which
would have been formed through reaction of the Re face of the alkene group with
the Re face of the nitrone group or the N-Re/C-Si face, respectively were not
observed. In contrast, the alkene group reacts at its Re face with the Si face of the
nitrone group turned 180° around the C-C single bond, giving the regioisomeric
compound 99. One can conclude that the reaction occurs with effective
asymmetric induction by the sterogenic center. It is surprising, that 86B was
formed from the reaction of the E form of the nitrone group.
As a second group, analogous cycloadducts were formed, starting from nitrones
with asymmetric carbon atom adjacent to the nitrogen atom (eq. 73). The nitrones
101 were synthesized in 4 steps starting from the corresponding aminoalcohols
(see p. 51) and were converted to the cycloadducts 120/121/124‘ on refluxing in
toluene (see p. 65 and 70). The proposal of structure 124‘, however, is only based
on a comparision of its NMR data with those of 99.
        70     103
     regioselective
     oxidation
(73)
    101
     120                   121             124‘
(One R-aminoalcohol was used and all reactions produced analogous results. In
the schemes the corresponding R-enantiomers have to be considered.)
Concerning the regio- and diastereoselectivity, a similar situation arises. The main
product 120, like 86A, is the result of a cycloaddition between the Si face of the
alkene group and the Si face of the nitrone group of 101, whereas it reacts from its
E-configuration (N-Si/C-Re) to form the side product 121. The regioisomeric
products of type 124‘ were detected when the nitrone carbon (R1) contains an
aromatic group. This product could have been formed similar to 99, by the
reaction of the alkene group with the Si face of the nitrone.
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The main feature is also in this case the tendency of the substituent R2 present at
the stereogenic center to occupy a quasi-equatorial position during the
cycloaddition reaction. In summary, a slightly higher diastereo- and regio-
selectivity is observed towards the O-bridged products 102/86 with substituents in
equatorial position when the substituent R2 is in position 2 instead of position 3.
Some of the cycloadducts 102 were transformed via reductive ring opening to the
[1,4]oxazocanes 142. Only few examples of this type of compounds are to be
found in literature63 (eq. 74, see p. 90). NMR-spectroscopic studies of the structure
showed that the conformation of the eight-membered ring is fixed by a hydrogen
bond between the nitrogen atom and the hydroxy group.
This was further confirmed by reacting 142 with formaldehyde which yields the
bicyclo[4.2.2]decane 143, in which the amino group as well as hydroxy
functionality was convalently linked by an extra methylene linkage. A careful
NMR study of the bicyclo[4.2.2]decane indicated that its conformation is similar
to that of the parent compound 142. This provides additional proof of the assumed
structure of 142 with hydrogen bonding.
102
(74)
(c: ent)   (c: ent)
     142        143
To determine the ee-value, 142 was treated with enantiopure O-acetylmandelic
acid, which showed that all reaction steps up to 142 have proceeded without
racemization.
An attempt to synthesize bicyclic compounds with a nitrogen atom in position 4
through 1,3-dipolar cycloaddition of 140 failed. Instead, a mixture of
decomposition products was formed upon refluxing 140 in toluene. 
(75)
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II Experimenteller Teil
1 Ausgangsverbindungen
Käufliche Chemikalien wurden bei einer Reinheit >96% direkt eingesetzt. Bei
geringerem Reinheitsgrad wurden sie wie andere Ausgangsverbindungen
destilliert, umkristallisiert oder getrocknet.
Die Aminosäuren L-Alanin, L-Valin und D-Phenylglycin wurden von der Fa.
Degussa, Hanau-Wolfgang zur Verfügung gestellt.
(S)-(+)-O-Acetylmandelsäure und Diethylzink, 1 mol/L in Hexan wurden von der
Fa. Aldrich, Steinheim bezogen.
4-(N,N-Dimethylamino)pyridin, 2-Amino-2-methylpropanol und (R)-2-Amino-1-
butanol wurde bei der Fa. Merck, Darmstadt erworben.
Als Inertgas wurden Stickstoff oder Argon der Firma Messer-Griesheim verwendet.
Glyoxylsäuremethylester-Halbacetal sowie H2O2/Harnstoff-Tabletten wurden bei
der Firma Acros, Geel gekauft.
Die für diese Arbeit verwendeten Lösungsmittel und Verbindungen wurden nach
Standardverfahren in einer Inertgasatmosphäre mit dem angegebenen
Trockenmittel unter Rückfluß gekocht, abdestilliert und unter Argon aufbewahrt:
- Benzaldehyd: Destillation unter vermindertem Druck.
- Diethylether: Vortrocknen über Calciumchlorid, Kochen unter Rückfluß und
Destillation über Natrium.
- Ethanol: Kochen unter Rückfluß und Destillation über
Na/Phthalsäurediethylester.
- Methylenchlorid: Kochen unter Rückfluß und Destillation über
Phosphorpentoxid.
- Tetrahydrofuran: Vortrocknen über Natriumhydroxid, Kochen unter Rückfluß
über Natrium und Destillation über Lithiumaluminiumhydrid.
- Essigsäureethylester für Chromatographie: Destillation.
- Petrolether (Kp. 40 - 60 °C) oder Hexan für Chromatographie: Destillation.
- Toluol: Kochen unter Rückfluß und Destillation über Natrium.
- Triethylamin: Kochen und Destillation über Calciumhydrid.
Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach der angegebenen Literaturvor-
schrift synthetisiert:
- (S)-2-Allyloxypropionsäuremethylester (72, O-Allylmilchsäureethylester)78
- L-Alaninmethylester-Hydrochlorid (133a)128
- (R)-2-Benzylamino-2-phenylethanol [(R)-N-Benzylphenylglycinol] (   128a)129
- (S)-2-Amino-1-propanol (L-Alaninol) (70a)91
- (S)-2-Amino-3-methyl-1-butanol (70b, L-Valinol)91
- (S)-2-(Benzylidenamino)-1-propanol (104Aa)92,93
- (S)-2-(Benzylidenamino)-3-methyl-1-butanol (104Ab)93,94
- (R)-(+)-2-(Benzylidenamino)-1-butanol (104Ac)95
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- 2-(Benzylidenamino)-2-methyl-1-propanol (104Ad)74,96
- 2-(Benzylidenamino)ethanol (104Ae)97
- (S)-2-Allyloxypropionaldehydoxim (74a)69
- 2-Benzylamino-2-methylpropan-1-ol (   118)15a
- (S)-(-)-2-(N-Allyl-N-benzylamino)-3-methylbutan-1-ol (128b)66,67,125
2 Analytik
2.1 Kernresonanzspektroskopie
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit den Geräten ARX 200, AC 300, AM
400 und AMX 500 der Firma Bruker aufgenommen. Die Daten wurden in ppm (δ-
Skala) angegeben. Als innerer Standard diente der Restprotonengehalt der
verwendeten Lösungsmittel:
- Deuterochloroform: 1H-NMR: δ =7.24 ppm, s; 13C-NMR: δ =77.0 ppm, t
- Dimethylsulfoxid-d6: 1H-NMR: δ =2.62, ppm, m; 13C-NMR: δ =40.8 ppm, t
- Toluol-d8: 1H-NMR: δ =2.32, ppm, s; 13C-NMR: δ =21.3 ppm, sept
- Deuteriumoxid: 1H-NMR: δ =4.70, ppm, s
Für die Signalmultiplizitäten wurden folgende Abkürzungen verwendet:
s: Singulett
d: Dublett
t: Triplett
q: Quadruplett
sept: Septuplett
m: Multiplett
dd: Dublett von Dubletts
dt: Dublett von Tripletts
dq: Dublett von Quartetts
ddd: Multiplett aus drei Dublettaufspaltungen
dddd: Multiplett aus vier Dublettaufspaltungen
b: breites Signal
Die Signale geminaler Protonen wurden folgendermaßen gekennzeichnet:
Protonen an C-1: 1-H und 1-H’ bzw. 1-H2.
In den cyclischen Verbindungen werden die in Bezug auf das Methinproton mit
der niedrigsten Nummer cis-ständigen Protonen mit α-H, die trans-ständigen mit
β-H bezeichnet.
Kopplungskonstanten über zwei, drei und vier Bindungen werden wie folgt
angegeben: 2J, J, 4J.
In einigen Fällen sind die Signale der OH- und NH-Protonen wegen starker
Linienverbreiterung nicht zu erkennen.
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2.2 Massenspektroskopie
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit den Geräten Varian MAT CH-7
(EI) und Varian 711 (FD). Es wurden die m/z-Werte mit den relativen
Peakintensitäten in bezug auf den Basispeak (I =100%) angegeben.
Der in der Auswertung angegebenen Massenzahl m/z ist in Klammern die
Intensität sowie in eckigen Klammern das Fragment nachgestellt.
2.3 Infrarotspektroskopie
Die Infrarotspektren wurden am Gerät IFS88-FT-IR der Firma Bruker
aufgenommen. Als Standard diente Polystyrol (1601 cm-1) Die IR-Daten werden
in Wellenzahlen ν (cm-1) angegeben. Die Bandenintensitäten werden mit s (stark),
m (mittel) und w (schwach) angegeben.
2.4 Schmelzpunkte
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heiztischmikroskop RHC (nach Kofler)
der Firma Reichert, Wien bestimmt und sind nicht korrigiert.
2.5 Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden von der Abteilung Routine-Analytik des
Fachbereichs Chemie der Philipps-Universität Marburg durchgeführt.
2.6 Drehwerte
Die Bestimmung der Drehwerte erfolgte mit einem Polarimeter Perkin-Elmer 241
bei 589 nm (Natrium-D-Linie). Angegeben wird der spezifische Drehwert [α]D
der Lösung in der Einheit 10-1 ⋅ Grad ⋅ cm2 ⋅ g-1. Es wurden die angegebenen
Konzentrationen gemessen. Wenn nicht anders erwähnt, wurde als Lösungsmittel
Ethanol verwendet.
Die spezifischen Drehwerte wurden nach folgender Formel berechnet:
α
α
D l c
=
⋅
α : gemessener Drehwert der Lösung in Grad
l : Küvettenlänge in dm; hier: 0.9998 dm
c : Konzentration der Lösung in g/mL
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2.7 Röntgenstrukturanalysen
Die Röntgenstrukturanalysen wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer Enraf-
Nonius CAD4 von Herrn Dr. K. Harms am Fachbereich Chemie der Philipps-
Universität Marburg durchgeführt.
2.8 Chromatographische Methoden
Dünnschichtchromatographie:
Mit Kieselgel beschichtete Aluminiumfolie (Schichtdicke 0.2 mm) mit
Fluoreszenzindikator der Firmen Riedel-deHaen, Hannover oder Merck,
Darmstadt. 
Anfärbereagenzien: Molybdatophosphorsäure in Ethanol oder Iod
Säulenchromatographie130:
Kieselgel 60, Korngröße 0.063 - 0.200 mm (20 - 230 mesh ASTM), Aktivitäts-
stufe III der Firma Merck, Darmstadt
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3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
Allgemeine Arbeitsvorschrift 1
Kondensation von Aminoalkoholen mit Aldehyden zu Iminen
50 mmol des Aminoalkohols werden in 250 mL Diethylether gelöst. Man gibt 50
mmol des Aldehyds zu und rührt 24 h bei Raumtemperatur. Das
Reaktionsgemisch wird eingeengt. Nach 18 h bei -20 °C fällt das Produkt als
weißer Feststoff an. Dem Produkt anhaftende Eduktreste werden im
Ölpumpenvakuum bei 50 °C entfernt.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 2
Veretherung von β-Iminoalkoholen mit 3-Brompropen (Allylbromid) nach
Williamson
50 mmol des Iminoalkohols werden in 150 mL trockenem Diethylether gelöst und
es wird gerührt. Nachdem die Lösung auf 0°C abgekühlt worden ist, werden unter
Schutzgas sehr langsam 1.8 g (60 mmol) Natriumhydrid (80% in Paraffin)
zugegeben. Die Kühlung wird entfernt. Nach vier Stunden werden nacheinander
1.61 g (5 mmol) Tetra-n-butylammoniumiodid und 6.44 mL (75 mmol, 9.08g) 3-
Brompropen (Allylbromid) zu der grauen Suspension gegeben. Die Reaktion ist
nach 15 Stunden beendet.
Aufarbeitung: Die Reaktionsmischung wird erneut auf 0°C abgekühlt und es wird
tropfenweise gesättigte Ammoniumchloridlösung zugegeben, um überschüssige
Hydride vollständig zu zerstören. Anschließend wird die wäßrige Phase mit
Wasser verdünnt und zusammen mit evtl. vorhandenem Feststoff abgetrennt. Die
etherische Phase wird fünfmal mit Wasser gewaschen und mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird vom Lösungsmittel befreit.
Die zurückbleibende Flüssigkeit ist im Hochvakuum destillierbar.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 2a
Veretherung von β-Iminoalkoholen mit 3-Brompropen (Allylbromid) nach
Williamson und direkte Reduktion zu den entsprechenden Aminoalkoholen
Es wird nach AAV 2 vorgegangen. Vor der Aufarbeitung werden zusätzlich 1.90
g (50 mmol) Lithiumaluminiumhydrid zugegeben und es wird weitere vier
Stunden bei Raumtemperatur gerührt.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift 3
Reduktion von Iminen mit Natriumborhydrid zu sekundären Aminen
4 mmol des Imins werden in 25 mL Methanol gelöst. Anschließend werden bei
Raumtemperatur 0.19 g (5 mmol) Natriumborhydrid in kleinen Portionen
zugegeben. Nach beendeter Zugabe erhitzt man 30 min unter Rückfluß und rührt
1h nach. Bei etwa 0°C werden nun 2 mL einer 6 mol/L NaOH-Lösung (12 mmol,
240 g/L) zugetropft. Das Methanol wird unter vermindertem Druck abdestilliert
und die nun wäßrige Lösung viermal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend
filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels fällt das Produkt in der Regel sauber
an.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 4
Wolframat-katalysierte Oxidation von sekundären Aminen zu Nitronen
Das sekundäre Amin (30 mmol) wird in 300 mL Methanol gelöst. Anschließend
werden 1.2 mmol (0.40 g) Natriumwolframat-Dihydrat zugegeben und es wird so
lange kräftig gerührt, bis der Katalysator vollständig gelöst ist. Das dauert je nach
Korngröße bis zu zwei Stunden. Es wird auf 0°C gekühlt und es werden 108 mmol
(12.24 ml) einer Wasserstoffperoxidlösung (30%) zugetropft. Das Auftreten einer
kräftigen gelben Farbe zeigt die Bildung des Katalysatorkomplexes an. Die
Kühlung wird entfernt, und es wird 15 Stunden weitergerührt. Es werden 50 mL
gesättigte Natriumchloridlösung zugegeben, und es wird kurze Zeit weitergerührt.
Die Reaktionslösung wird dreimal mit Chloroform extrahiert. Stellt sich keine
Phasentrennung ein, so muß im Scheidetrichter noch mit Wasser verdünnt werden.
Die organische Phase, die auch Methanol enthält, wird mit Magnesiumsulfat
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt sowie im Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet. Das entstandene Nitron fällt als gelb bis orange
gefärbtes Öl an und wird ohne Reinigung weiterverarbeitet.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 5
Hydrolyse von Nitronen oder Iminen zu den Hydrochloriden von
Hydroxylaminen bzw. Aminen
25 mmol des Nitrons oder Imins werden in 50 mL Methanol gelöst. Zu dieser
Lösung werden bei Raumtemperatur 5.2 ml (etwa 60 mmol) konzentrierte
Salzsäure getropft, und es wird 15 h gerührt. Es werden 150 mL Wasser
zugegeben, und es wird kurze Zeit weitergerührt. Wurde eine
Benzylidenverbindung eingesetzt, so ist der Geruch nach Benzaldehyd
wahrnehmbar. Die Lösung wird dreimal mit Chloroform extrahiert um Eduktreste
zu entfernen. Das Methanol/Wasser-Gemisch wird am Rotationsverdampfer
abdestilliert und das Rohprodukt im Hochvakuum getrocknet. Das entstandene
Hydrochlorid fällt als bräunliches Öl an und wird ohne Reinigung
weiterverarbeitet.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift 5a
Freisetzung von Hydroxylaminen oder Aminen aus ihren Hydrochloriden
20 mmol des Hydroxylamins bzw. Amins werden in wenig Wasser gelöst und mit
0.88 g (22 mmol) Natriumhydroxid versetzt. Nach 2 Stunden Rühren bei
Raumtemperatur wird das freigesetzte Produkt fünfmal mit Diethylether
extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels
am Rotationsverdampfer kann das Rohprodukt unter vermindertem Druck
destilliert werden, wobei eine farblose Flüssigkeit entsteht.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 6
Darstellung von Nitronen aus Hydroxylaminen und Aldehyden
25 mmol des Hydroxylamins werden in 50 mL Ethanol gelöst. Nach Zugabe des
Aldehyds (Menge siehe Tabelle) wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.
Zur Aufarbeitung wird mit 100 mL Wasser verdünnt und das Reaktionsgemisch
mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird abdestilliert und das
Rohprodukt bei 50°C im Hochvakuum getrocknet.
Menge
Aldehyd mmol (Äquiv.) mL (g)
Benzaldehyd (frisch dest.) 28 (1.1) 2.83 (2.97)
Acetaldehyd (frisch dest.) 75 (3.0) 5.58 (4.36)
Formaldehyd (30% in H2O) 75 (3.0) 7.70 (wß. Lsg.)
Thiophen-2-carbaldehyd 28 (1.1) 2.57 (3.14)
Pyridin-2-carbaldehyd 25 (1.0) 2.39 (2.68)
Cyclohexancarbaldehyd 28 (1.1) 3.37 (3.14)
Propionaldehyd 50 (2.0) 3.64 (2.90)
Isobutyraldehyd 50 (2.0) 4.56 (3.61)
Phenylglyoxal-Monohydrat 25 (1.0) (3.80)
Glyoxylsäuremethylester-Halbacetal 25 (1.0) 2.48 (3.00)
II.   Experimenteller Teil: Analytik, Vorschriften
__________________________________________________________________
116
Allgemeine Arbeitsvorschrift 7
Cyclisierung von ungesättigten N-β-Allyloxynitronen zu bicyclischen
Verbindungen mit 5- und 7-gliedrigem Ringsystem
10 mmol des Nitrons werden in 50 mL Toluol gelöst. Die Lösung wird 15 Stunden
am Rückfluß gekocht. Nach destillativer Entfernung des Lösungsmittels und
Trocknung im Hochvakuum fällt das Rohprodukt in guter Ausbeute an. Es kann
chromatographisch gereinigt oder unter vermindertem Druck destilliert werden.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 8
Darstellung von Nitronen aus Hydroxylaminen und Aldehyden im NMR-Rohr
Soll nur das Nitron dargestellt werden, wird die Reaktion in CDCl3 durchgeführt.
Soll die Reaktion bis zum Bicyclus weitergeführt werden, muß Toluol-d8
verwendet werden.
0.2 mmol des freigesetzten Hydroxylamins (je nach Edukt ca. 30 mg) werden im
NMR-Rohr in 0.5 mL deuteriertem Lösungsmittel gelöst. Nun wird genau ein
Äquivalent Aldehyd (0.2 mmol) zugegeben. Das Rohr wird einige Stunden bei
Raumtemperatur stehengelassen. Das entstandene Nitron kann nun NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Das bei der Kondensationsreaktion
entstandene Wasser stört die Messung nicht nennenswert.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 8a
Cyclisierung von ungesättigten N-β-Allyloxynitronen zu bicyclischen
Verbindungen mit 5- und 7-gliedrigem Ringsystem im NMR-Rohr
Die nach AAV 8 erhaltene Reaktionslösung in deuteriertem Toluol wird im NMR-
Rohr weiter umgesetzt.
Ein 100 mL-Zweihalsrundkolben mit Rührfisch wird fast bis zum oberen Rand
mit Siliconöl gefüllt. Eine Septumkappe wird so durchbohrt, daß das NMR-Rohr
in den Kolben geschoben werden kann und gut fixiert ist. Der zweite Hals des
Ölbades wird ebenfalls mit einer Septumkappe verschlossen, die zum
Druckausgleich mit einer Kanüle oder Ähnlichem durchbohrt wird. Der Kolben
wird nun in ein auf 120°C eingestelltes Heizbad getaucht und langsam gerührt.
Zum Druckausgleich kann das Rohr geöffnet werden. Zur Kühlung der oberen
Rohrhälfte wird ein Trichter über das Rohr geschoben und mit Trockeneis gefüllt.
Es ist darauf zu achten, daß kein Kondenswasser in den Kolben oder das Heizbad
laufen kann. Nach 8 Stunden ist die Reaktion beendet und das Cycloaddukt kann
NMR-spektroskopisch untersucht werden.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift 9
Reduktive Öffnung der Isoxazoline
0.26 g (4 mmol) Zink werden in 20 mL halbkonzentrierter Essigsäure gelöst.
Unter Rühren wird eine Lösung von 2 mmol des Isoxazolins in 10 mL Eisessig
zugetropft. Anschließend wird die Suspension 24 h bei 65°C gerührt. Ist das Zink
schon deutlich vorher größtenteils verschwunden, muß noch welches zugegeben
werden. Ist keine Reaktion eingetreten, muß die Menge an Eisessig erhöht
werden. Zur Aufarbeitung wird die Lösung filtriert und mit festem
Kaliumcarbonat alkalisch gemacht. Es wird dreimal mit Methylenchlorid
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird abdestilliert. Das
Rohprodukt wird im Hochvakuum getrocknet. Das [1,4]Oxazocan-7-ol kann
säulenchromatographisch gereinigt werden.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 10
Ringschluß der [1,4]Oxazocan-7-ole mit Aldehyden
1.3 mmol des [1,4]Oxazocan-7-ols werden in 40 mL eines Ethanol-Wasser-
Gemisches (1:1) gelöst. Es werden 1.0 mL (12 mmol) Formaldehydlösung (37%
in H2O) zugegeben. Nach 15 h Rühren bei Raumtemperatur ist das Rohprodukt
ausgefallen. Es wird abfiltriert, mit wenig kaltem Ethanol-Wassergemisch
gewaschen und im Hochvakuum bei 70°C getrocknet, um Wasserreste zu
entfernen. Man erhält einen analysenreinen schneeweißen Feststoff.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 11
Salzbildung mit (S)-(+)-O-Acetylmandelsäure
0.05 mmol der jeweiligen Verbindung und 30.9 mg (0.06 mmol) (S)-(+)-O-
Acetylmandelsäure (OAMS) werden im NMR-Rohr in CDCl3 gelöst.
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4 Dargestellte Verbindungen
4.1 Darstellung der tricyclischen Verbindung 76
(1R, 4R, 5S, 8S)-(+)-5-Methyl-6,9-dioxa-3-thia-10-azatricyclo-(6.2.1.04,10)undecan (76)62
Darstellung: Eine Suspension von 0.68 g (5.3 mmol) (S)-2-Allyloxypropionaldehyd-
oxim 74a69 und 0.44 g (2.9 mmol) 2,5-Dihydroxy-1,4-dithian sowie Molsieb (10
g, 4Å) in 50 mL Dichlormethan wird für 48h bei Raumtemperatur gerührt.
Anschließend wird von Unlöslichem abgetrennt und das Lösungsmittel
abdestilliert.
Ausbeute: 52% (0.52 g), nach Säulenchromatographie (Essigsäureethylester,
Rf=0.63) weißer Feststoff vom Schmelzpunkt 72°C.
Drehwert: [α]D= +175 (c=1.0, EtOH, T=23°C)
IR (Film): ν= 2933(s), 1446, (m), 1263 (m), 1131, (s), 997 (m), 773 (s), 726 (m),
644 (m) cm-1
1 H-NMR (400 MHz,CDCl3):
δ=1.16 (d, J=6.6 Hz, 3H, CH3), 2.17 (ddd, 2J=12.0, J=4.6, 8.1 Hz, 1H, 11β-H),
2.44 (ddd, 2J=12.0, J=8.9, 9.0 Hz, 1H, 11α-H‘), 2.90 (dd, 2J=11.1, J=1.6 Hz, 1H,
2β-H), 3.21 (dd, 2J=11.1, J=5.7 Hz, 1H, 2α-H’), 3.61 (dd, 2J=12.5, J<1 Hz, 1H,
7β−H), 3.68 (dd, 2J=12.5, J=1.6 Hz, 1H, 7α-H’), 4.07 (m, J=1.6, 5.7, 8.1, 8.9 Hz,
1H, 1-H), 4.21 (dq, J=1.7, 6.6 Hz, 1H, 5α-H), 4.54 (m, J=<1, 1.6, 4.6, 9.0 Hz, 1H,
8-H), 4.66 (d, J=1.7 Hz, 1H, 4-H).
J(1/2β)=1.6, J(1/2α)=5.7, J(1/11β)=8.1, J(1/11α)=8.9, J(4/5α)=1.7, J(CH3/5α)=
6.6, J(7β/8)<1, J(7α/8)=1.6, J(8/11β)=4.6, J(8/11α)=9.0, 2J(2-H2)=11.1, 2J(7-
H2)=12.5, 2J(11-H2)=12.0 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.5 (q, J=126 Hz, CH3), 29.1(t, J=145 Hz, C-2), 35.0 (t, J=133 Hz, C-11), 69.6
(d, J=152 Hz, C-1), 71.8 (t, J=143 Hz, C-7), 74.5 (d, J=a, C-5), 75.9 (d, J=a, C-4),
84.7 (d, J=147 Hz, C-8).
a) Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%): 41 (50) [C2H3N+/C3H5+]; 67 (50) [C4H5N+]; 86 (100)
[C4H8NO+]; 99 (26) [C5H7O2+]; 187 (34) [M+].
C8H13NO2S Ber. C 51.31% H 6.99% N 7.47%
(187.3) Gef. C 51.04% H 7.08% N 7.35%
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4.2 Darstellung der Cycloaddukte 86/99 mit Methylgruppe in
Position 3
(S)-(+)-N-(2-Allyloxy-prop-1-yl)hydroxylamin (93a)55,77
Darst.: In einem 250-mL-Dreihalskolben mit zwei
Tropftrichtern und Innenthermometer werden 1.29 g
(10 mmol) (S)-2-Allyloxypropionaldehydoxim 74a69
und 15 mg Methylorange in 70 mL Methanol gelöst.
Ein Tropftrichter wird mit 20 mL eines 1:1-Gemisches aus halbkonzentrierter Salz-
säure und Methanol befüllt. In den anderen wird eine Lösung aus 0.69 g NaCNBH3
in 10 mL Methanol gegeben. Nachdem der Kolben auf –40°C abgekühlt worden
ist, werden nun innerhalb von 2 Stunden beide Lösungen so zugetropft, daß der
pH-Wert der Lösung bei etwa 3 bleibt (der Indikator ist orange). Nach Entfernung
des Kühlbades wird weitergerührt, bis die Lösung Raumtemperatur erreicht hat.
Hierbei muß immer wieder etwas HCl-Lösung zugetropft werden, um den pH-
Wert zu halten. Zur Aufarbeitung wird das Lösungsmittel bei 30°C entfernt, wobei
auch hier noch gelegentliche Säurezugabe erforderlich sein kann. Das
zurückbleibende Gemisch wird mit gesättigter Kochsalzlösung aufgenommen und
mit 6N KOH basisch gemacht. Es wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die
organische Phase mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungs-
mittel wird abdestilliert und das Rohprodukt im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 62% (0.81 g), nach Destillation bei 90°C/0.1 Torr, farblose, leicht
bewegliche Flüssigkeit.
Drehwert: [α]D= +4.6 (c=0.92 g/100 mL, T=22°C)
IR (Film): ν= 3392 (m), 2973 (s), 1647 (w), 1510 (m), 1377 (m), 1099 (s), 926 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.09 (d, J=6.3 Hz, 3H, CH3), 2.81 (dd, 2J=13.3, J=8.3 Hz, 1H, 1-H), 2.90 (dd,
2J=13.3, J=3.6 Hz, 1H, 1-H‘), 3.74 (ddd, J=3.6, 6.3, 8.3 Hz, 1H, 2-H), 3.89 (ddt,
2J=12.6, J=5.7, 4J=1.4 Hz, 1H, OCHCH=), 4.04 (ddt, 2J=12.6, J=5.6, 4J=1.4 Hz,
1H, OCH‘CH=), 5.10 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.21 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.86
(ddt, J=10.3, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=8.3, J(1‘/2)=3.6, J(2/CH3)=6.3, J(OCHCH=/OCH2CH=)=5.7, J(OCH‘CH=/6)=
5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)=1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=13.3, 2J(OCH2CH=)=12.6 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=17.7 (q, J=126 Hz, CH3), 59.5 (t, J=135 Hz, C-2), 69.8 (t, J=136 Hz,
OCH2CH=), 71.2 (d, J=142 Hz, C-1), 116.8 (t, J=161 Hz, OCH2CH=CH2), 135.2
(d, J=155 Hz, C-6).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 85 (56) [C5H9O+ (Allyl)]; 131 (4) [M+]
C6H13NO2 Ber. C 54.94% H 9.99%  N 10.68%
(131.2) Gef. C 55.04% H 10.35% N 10.10%
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(S)-(+)-N-(2-Allyloxyprop-1-yl)-benzylidenamin-N-oxid (87a)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 3.28 g (25 mmol) (S)-(+)-N-(2-
Allyloxy-prop-1-yl)hydroxylamin 93a (S. 119) und Benzaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 86% (4.71 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +13.5 (c=0.82 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2933 (s), 1725 (s), 1446 (m), 1269 (s), 1120 (s), 1073 (m), 743 (m),
701 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.20 (d, J=6.3 Hz, 3H, CH3), 3.80 (dd, 2J=12.3, J=3.8 Hz, 1H, 1-H), 3.88 (dd,
2J=12.3, J=8.2 Hz, 1H, 1-H‘), 3.89 (ddt, 2J=12.7, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCHCH=), 4.01 (ddt, 2J=12.7, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH‘CH=), 4.21 (ddq,
J=3.8, 8.2, 6.3 Hz, 1H, 2-H), 5.02 (m, J=10.3 Hz, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH),
5.12 (m, J=17.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.74 (ddt, J=10.3, 17.3, 5.6 Hz,
1H, OCH2CH=), 7.20-7.36 (m, 3H, Ph-H), 7.34 (s, 1H, CH=N), 8.15-8.18 (m, 2H,
Ph-H).
J(1/2)=3.8, J(1‘/2)=8.2, J(2/CH3)=6.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=
17.3, 2J(1-H2)=12.3, 2J(OCH2CH=)=12.7 Hz.
13C-NMR (50 MHz, CDCl3):
δ=18.2 (q, J=126 Hz, CH3), 71.0 (t, J=a, OCH2CH=), 72.1 (d, J=a, C-2), 73.2 (t,
J=a, C-1), 117.3 (t, J=155 Hz, OCH2CH=CH2), 128.9 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C),
129.1 (d, J=162 Hz, 2×Ph-C), 130.1 (s, Ph-C), 130.8 (d, J=161 Hz, Ph-C), 135.1
(d, J=155 Hz, OCH2CH=), 136.2 (d, J=177 Hz, CH=N).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (89) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (29) [C6H5+ (Ar)]; 91 (100) [C7H7+
(Ar)]; 104 (86) [C7H6N+ (Ar)]; 131 (88) [C9H9N+ (Ar)]; 146 (36) [M+-C3H5O
(Allyl)]
C13H17NO2 Ber. C 71.20 % H 7.81%  N 6.38%
(219.3) Gef. C 71.41% H 7.61%  N 6.55%
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(S)-N-(2-Allyloxyprop-1-yl)-ethylidenamin-N-oxid (87b)
Darstellung: Gemäß AAV 8 (S. 116). Es werden 26.2 mg (0.2 mmol) (S)-(+)-N-
(2-Allyloxy-prop-1-yl)hydroxylamin 93a (S. 119) und 11.3 µL (8.8 mg, 0.2
mmol) Acetaldehyd eingesetzt.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.15 (d, J=6.3 Hz, 3H, 3-H3), 1.96 (d, J=5.9 Hz, 3H, CH3CH=N), 3.64 (m,
2J=12.2 Hz, 1-H), 3.71 (m, J=7.1 Hz, 1-H‘), 3.88 (ddt, 2J=12.7, J=5.5, 4J≈1.5 Hz,
1H, OCHCH=), 4.01 (ddt, 2J=12.7, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, OCH‘CH=), 4.13 (ddq,
J=4.7, 7.1, 6.3 Hz, 1H, 2-H), 5.08 (m, J=10.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.16
(m, J=17.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.79 (m, J=5.5, 5.6, 10.3, 17.3 Hz,
1H, OCH2CH=), 6.77 (q, J=5.9 Hz, 1H, CH=N).
J(1/2)=4.7, J(1‘/2)=7.1, J(2/3)=6.3, J(OCHCH=/OCH2CH=)=5.5, J(OCH‘CH=/
OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, J(CH3CH=N/CH=N)=5.9, 2J(1-H2)=
12.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=12.6 (q, J=130 Hz, C-3), 17.6 (q, J=128 Hz, CH3CH=N), 70.4 (t, J=a,
OCH2CH=), 70.6 (t, J=142 Hz, C-1), 71.1 (d, J=141 Hz, C-2), 116.6 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 134.7 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 136.5 (d, J=178 Hz, CH=N).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
C8H15NO2
(157.3)
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                      86Aa
(1S, 3S, 6S, 8S)-3-Methyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (86Aa),
(1S, 3S, 6S, 8R)-3-Methyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (86Ba),
(1S, 3S, 6S, 9S)-3-Methyl-9-phenyl-4,8-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (99Aa)
Darstellung: Gemäß AAV 8 (S. 116). Es werden 2.19 g (10 mmol) (S)-(+)-N-(2-
Allyloxyprop-1-yl)-benzylidenamin-N-oxid 87a (S. 120) eingesetzt.
Ausbeute: 65% (1.43 g), nach Destillation bei 120°C/0.1 Torr und nachfolgender
Kristallisation aus Petrolether : Diethylether wie 5:1 weißer Feststoff, der die
diastereomeren Produkte 86Aa und 86Ba sowie das Regioisomere 99Aa im
Verhältnis 3:1:1 enthält. Aus dem Produktgemisch lassen sich wenige Kristalle
separieren, die Verbindung 99Aa enthalten. Die analytischen Daten sind jedoch
aus dem Gemisch gewonnen worden.
IR (Film): ν= 2925 (s), 1450 (m), 1377 (m), 1125 (m), 1046 (m), 757 (w), 697 (m)
cm-1
MS (EI): m/z (%)= 77 (42) [C6H5+]; 91 (82) [C7H7+]; 104 (100) [C8H8+ (Ar) und
C7H6N+ (Ar)]; 118 (69) [C8H8N+]; 131 (90) [C10H11+ (Ar)]; 219 (56) [M+]
C13H17NO2 Ber. C 71.23% H 7.76%  N 6.39%
(219.3) Gef. C 71.20% H 7.95%  N 6.42%
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) von 86Aa:
δ=1.22 (d, J=6.3 Hz, 3H CH3), 2.37 (ddd, 2J=12.3, J=6.0, 8.2 Hz, 1H, 7α-H), 2.73
(dd, 2J=13.7, J=10.2 Hz, 1H, 2β-H), 2.76 (dd, 2J=12.3, J=1.9, 8.6 Hz, 1H, 7β-H‘),
3.65 (dd, 2J=13.7, J=4.1 Hz, 2H, 2α-H‘), 3.68 (dd, 2J=12.6, J=2.0 Hz, 1H, 5-H),
3.75 (d, J=12.6 Hz, 1H, 5-H‘), 4.13 (ddq, J=4.1, 10.2, 6.3 Hz, 1H, 3α-H), 4.47
(dd, J=6.0, 8.6 Hz, 1H, 8β-H), 4.56 (m, J=1.9, 8.2 Hz, 1H, 6β-H), 7.20-7.38 (m,
5H, Ph-H).
J(2β/3α)=10.2 Hz, J(2α/3α)=4.1 Hz, J(CH3/3α)=6.3 Hz, J(5/6β)=2.0 Hz,
J(5‘/6β)=0 Hz, J(6β/7α)=8.2 Hz, J(6β/7β)=1.9 Hz, J(7α/8β)=6.0 Hz, J(7β/8β)=8.6
Hz, 2J(2-H2)=13.7 Hz, 2J(5-H2)=12.6 Hz, 2J(7-H2)=12.3 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) von 86Aa:
20.1 (q, J=126 Hz, CH3), 41.6 (t, J=133 Hz, C-7), 67.3 (t, J=139 Hz, C-2), 73.0 (d,
J=139 Hz, C-8), 74.5 (t, J=142 Hz, C-5), 76.3 (d, J=a, C-3), 82.9 (d, J=145 Hz, C-
6), 126.4 (d, J=158 Hz, 2×Ph-C), 127.0 (d, J=153 Hz, Ph-C), 128.6 (d, J=164 Hz,
2×Ph-C), 145.0 (s, Ph-C).
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                         86Ba          99Aa
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) von 86Ba:
0.97 (d, J=6.4 Hz, 3H, CH3), 2.40 (dd, 2J=13.4, J=10.2 Hz, 1H, 2-H), 2.46 (d, J=a,
1H, 7-H), 2.47 (d, J=a, 1H, 7-H‘), 2.97 (dd, 2J=13.4, J=2.1 Hz, 1H, 2-H‘), 3.58 (m,
J=a, 1H, 5-H), 3.63 (m, J=a, 1H, 5-H‘), 3.98 (ddq, J=10.2, 2.1, 6.4, Hz, 1H, 3-H),
4.63 (m, J=a , 1H, 6-H), 4.64 (bd, J=a, 1H, 8-H), 7.20-7.41 (m, 5H, Ph-H).
J(2/3)=10.2 Hz, J(2‘/3)=2.1 Hz, J(CH3/3)=6.4 Hz, 2J(2-H2)=13.4 Hz. Die
restlichen Kopplungskonstanten konnten aufgrund von Überlagerung nicht
bestimmt werden.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) von 86Ba:
19.7 (q, CH3), 31.0 (t, C-7), 59.8 (t, C-2), 70.8 (d, C-8), 71.1 (t, C-5), 73.4 (d, C-
3), 84.2 (d, C-6), 128.0 (d, Ph-C), 128.7 (d, 2×Ph-C), 129.4 (d, 2×Ph-C), 135.8 (s,
Ph-C).
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) von 99Aa:
1.17 (d, J=6.4 Hz, 3H, CH3), 2.72 (dd, 2J=15.0, J=10.4 Hz, 1H, 2α-H), 2.94 (m,
J=6.0 Hz, ≈6Hz, 1H, 6β-H), 3.29 (dd, 2J=15.0, J=1.7 Hz, 1H, 2β-H‘), 3.64 (d,
J=12.1 Hz, 1H, 7β-H), 3.79 (ddq, J=10.4, 1.7, 6.4 Hz, 1H, 3β-H), 3.97 (dd, 2J=7.5,
J=1.3 Hz, 1H, 5α-H), 4.12 (dd, 2J=7.5, J=a Hz, 1H, 5β-H‘), 4.15 (dd, 2J=12.1,
J=6.0 Hz, 1H, 7α-H‘), 4.84 (s, 1H, 9-H), 7.20-7.41 (m, 5H, Ph-H).
J(2α/3β)=10.4 Hz, J(2β/3β)=1.7 Hz, J(CH3/3β)=6.4 Hz, J(5α/6β)=1.3 Hz,
J(5β/6β)≈6 Hz,, J(6β/7β)=<1 Hz, J(6β/7α)=6.0 Hz, J(6β/9)=0, 2J(2-H2)=15.0 Hz,
2J(5-H2)=7.5 Hz, 2J(7-H2)=12.1 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) von 99Aa:
19.7 (q, CH3), 52.2 (d, C-6), 64.2 (t, C-2), 66.9 (d, C-9), 72.5 (t, C-7), 72.9 (d, C-
3), 77.3 (t, C-5), 126.1 (d, 2×Ph-C), 127.0 oder 128.6 (d, Ph-C), 128.6 (d, 2×Ph-
C), 142.7 (s, Ph-C)
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
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(1R, 3S, 6S)-(+)-3-Methyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (86Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 3.28g (25 mmol) (S)-(+)-N-(2-
Allyloxy-prop-1-yl)hydroxylamin 93a (S. 119) eingesetzt. Das zunächst gebildete
Nitron cyclisiert bei Raumtemperatur. Das Rohprodukt kann bei 50°C/0.1 Torr
destilliert werden oder durch Säulenchromatographie (Tetrahydrofuran, Rf=0.30)
gereinigt werden.
Ausbeute: 75% (2.69 g), nach Säulenchromatographie farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= +22.2 (c= 0.50 g/100 mL, T=22°C)
IR (Film): ν= 2972 (s), 1450 (m), 1378 (m), 1131 (s), 1101 (m), 1044 (m), 997
(m), 831 (m), 733 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.08 (d, J=6.4 Hz, 3H, CH3), 2.17-2.24 (m, 2H, 7-H2), 2.41 (dd, 2J=13.5, J=10.3
Hz, 1H, 2-H), 3.01 (ddd, 2J=10.7, J=4.4, 8.1 Hz, 1H, 8-H), 3.26 (ddd, 2J=10.7,
J=8.6, 9.0,Hz, 1H, 8-H‘), 3.48 (dd, 2J=13.5, J=3.3 Hz, 1H, 2-H‘), 3.52 (dd,
2J≈12.8, J≈1.8 Hz, 1H, 5-H), 3.57 (d, 2J≈12.8 Hz, 1H, 5-H‘), 3.93 (ddq, J=3.3,
10.3, 6.4 Hz, 1H, 3-H), 4.39 (m, 6-H).
J(2/3)=10.3 Hz, J(2‘/3)=3.3 Hz, J(CH3/3)=6.4 Hz, J(5/6)≈1.8 Hz, J(5‘/6)=0 Hz,
J(6/7)=a, J(6/7‘)=a, J(7/8)=8.1 Hz, J(7/8‘)=8.6, J(7‘/8)=4.4, J(7‘/8‘)=9.0 Hz, 2J(2-
H2)=13.5 Hz, 2J(5-H2)=12.8 Hz, 2J(7-H2)=a, 2J(8-H2)=10.7 Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.7 (q, J=127 Hz, CH3), 30.0 (t, J=133 Hz, C-7), 58.6 (t, J=144 Hz, C-2), 67.7
(d, J=135 Hz, C-8), 73.1 (t, J=142 Hz, C-5), 75.0 (d, J=145 Hz, C-3), 81.8 (d,
J=146 Hz, C-6).
MS (EI): m/z (%)= 28 (100) [C2H4+]; 143 (34) [M+]
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         86Ab            86Bb
(1S, 3S, 6S, 8R)-3-Methyl-8-methyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (86Ab),
(1S, 3S, 6S, 8S)-3-Methyl-8-methyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (86Bb)
Darstellung: Gemäß AAV 8a (S. 116). Es wird die Reaktionslösung von (S)-N-(2-
Allyloxyprop-1-yl)-ethylidenamin-N-oxid 87b (S. 121) in Deuterotoluol verwendet. Es
entsteht ein Gemisch der Diastereomere 86Ab und 86Bb sowie dem NMR-spek-
troskopisch kaum charakterisierbaren Regioisomeren 99Ab im Verhältnis 57:38:5.
1H-NMR von 86Ab (300 MHz, CDCl3):
δ=1.14 (d, J=6.5 Hz, 3H, 3-CH3), 1.15 (d, J=6.7 Hz, 3H, 8-CH3), 1.91 (dddd, 2J=12.1,
J=4.2, 8.5, 4J<1 Hz, 1H, 7α-H), 2.38 (ddd, 2J=12.1, J=2.9, 7.8 Hz, 1H, 7β-H‘),
2.53 (dd, 2J=13.5, J=10.3 Hz, 1H, 2β-H), 3.38 (ddq, J=4.2, 7.8, 6.7 Hz, 1H, 8β-H),
3.50 (m, J=a, 1H, 5-H), 3.52 (dd, 2J=13.5, J=3.6 Hz, 1H, 2α-H‘), 3.60 (m, J=a, 1H,
5-H‘), 4.01 (ddq, J=3.6, 10.3, 6.5 Hz, 1H, 3α-H), 4.45 (m, J=2.9, 8.5 Hz, 1H, 6β-H).
J(2β/3α)=10.3, J(2α/3α)=3.6, J(3-CH3/3α)=6.5, J(5/6β)=a, J(5‘/6β)=a,
4J(5α/7α)<1Hz, J(6β/7α)=8.5, J(6β/7β)=2.9, J(7α/8β)=4.2, J(7β/8β)=7.8, J(8β/8-
CH3)=6.7, 2J(2-H2)=13.5, 2J(5-H2)=a, 2J(7-H2)=12.1 Hz.
13C-NMR von 86Ab (75 MHz, CDCl3):
δ=19.9 (q, J=126 Hz, 3-CH3), 23.0 (q, J=126 Hz, 8-CH3), 38.1 (t, J=132 Hz, C-7),
65.7 (d, J=138 Hz, C-8), 67.3 (t, J=133 Hz, C-2), 73.5 (t, J=142 Hz, C-5), 75.4 (d,
J=a, C-3), 82.6 (d, J=145 Hz, C-6).
1H-NMR von 86Bb (300 MHz, CDCl3):
δ=1.13 (d, J=6.4 Hz, 3H, 3-CH3), 1.14 (d, J=6.6 Hz, 3H, 8-CH3), 1.76 (ddd,
2J=11.5, J=5.3, 10.5 Hz, 1H, 7β-H), 2.30 (ddd, 2J=11.5, J=7.8, 8.2 Hz, 1H, 7α-H‘),
2.82 (dd, 2J=13.2, J=10.0 Hz, 1H, 2β-H), 3.17 (dd, 2J=13.2, J=2.1 Hz, 1H, 2α-H‘),
3.51 (ddq, J=7.8, 10.5, 6.6 Hz, 1H, 8α-H), 3.57 (m, J=a, 1H, 5-H), 3.60 (m, J=a,
1H, 5-H‘), 4.00 (ddq, J=2.1, 10.0, 6.4 Hz, 1H, 3α-H), 4.47 (m, J=5.3, 8.2 Hz, 1H, 6β-H).
J(2β/3α)=10.0, J(2α/3α)=2.1, J(3-CH3/3α)=6.4, J(5/6β)=a, J(5‘/6β)=a,
J(6β/7β)=5.3, J(6β/7α)=8.2, J(7β/8α)=10.5, J(7α/8α)=7.8, J(8α/8-CH3)=6.6, 2J(2-
H2)=13.2, 2J(5-H2)=a, 2J(7-H2)=11.5 Hz.
13C-NMR von 86Bb (75 MHz, CDCl3):
δ=14.7 (q, J=126 Hz, 8-CH3), 19.6 (q, J=127 Hz, 3-CH3), 35.9 (t, J=132 Hz, C-7),
57.7 (t, J=135 Hz, C-2), 61.7 (d, J=144 Hz, C-8), 71.8 (t, J=143 Hz, C-5), 73.8 (d,
J=a, C-3), 83.8 (d, J=147 Hz, C-6).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
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4.3 Versuch der direkten Darstellung des Allyloxyhydroxyl-
amins 93a aus dem Alkohol 97
(S)-(+)-Propylenglykol-2-allylether (97)81
Darstellung: 1.53 g (10 mmol, 1.58 g) (S)-2-Allyloxypropionsäuremethylester 7278
werden in 50 mL wasserfreiem Diethylether gelöst. Die Lösung wird auf 0°C
gekühlt und es werden langsam 0.46 g (12 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
zugegeben. Die Kühlung wird entfernt und es wird zwei Stunden gerührt. Es
werden nun nacheinander vorsichtig 10 mL gesättigte Ammoniumchloridlösung
und 5 mL einer 2 mol/L NaOH-Lösung (10 mmol, 80 g/L) zugegeben. Die Phasen
werden getrennt und die wäßrige Phase wird mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Das Produkt wird an der
Ölpumpe getrocknet.
Ausbeute: 94% (1.09 g), ohne Reinigung farblose Flüssigkeit.
Drehwert: [α]D= +11.5 (c=1.75 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3350 (m), 2955 (s), 1635 (w), 1082 (s), 990 (m), 925 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.06 (d, J=6.1 Hz, 3H, CH3), 2.57 (bs, 1H, OH), 3.40 (dd, 2J=11.8, J=7.4 Hz,
1H, 1-H), 3.50 (dd, 2J=11.8, J=3.4 Hz, 1H, 1-H‘), 3.52 (ddq, J=3.4, 7.4, 6.1 Hz,
1H, 2-H), 3.91 (ddt, 2J=12.7, J=5.6, 4J=1.3 Hz, 1H, OCHCH=), 4.04 (ddt, 2J=12.7,
J=5.6, 4J=1.3 Hz, 1H, OCH‘CH=), 5.10 (bdd, J=10.4, 4J=1.3 Hz, 1H,
OCH2CH=CH), 5.21 (bdd, J=17.2, 4J≈1.3 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.86 (ddt,
J=10.4, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=7.4, J(1‘/2)=3.4, J(2/CH3)=6.1, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH2)=1.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=11.8, 2J(OCH2CH=)=12.7 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=15.7 (q, CH3), 66.0 (t, C-1), 69.6 (t, OCH2CH=), 75.3 (d, C-2), 116.6 (t,
OCH2CH=CH2), 134.9 (d, OCH2CH=).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 85 (39) [M+-CH3O]
C6H12O2 Ber. C 62.04% H 10.41%
(116.2) Gef. C 62.16% H 10.52%
HO
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(S)-(+)-O-(2-Allyloxy-prop-1-yl)hydroxylamin (98)
Darstellung: 0.280 g (2.4 mmol) (S)-(+)-Propylenglykol-2-allylether 97 (S. 126)
werden in 50 mL trockenem Diethylether gelöst. Nach der Zugabe von 1.0 mL
(7.2 mmol, 0.727 g) Triethylamin wird die Lösung auf 0°C gekühlt. Es werden
0.26 mL (3.36 mmol, 0.385 g) Methansulfonylchlorid zugegeben, und es bildet
sich ein weißer Niederschlag. Nach 30 Min. werden 0.334 g (4.8 mmol)
Hydroxylamin-Hydrochlorid und weitere 1.33 mL (9.6 mmol, 0.970 g)
Triethylamin zugegeben. Nachdem das Kühlbad entfernt wurde und die
Suspension Raumtemperatur erreicht hat, wird 1 mL Wasser zugegeben. Nach 15
Stunden intensiven Rührens wird die zweiphasige Reaktionsmischung
aufgearbeitet. Die wäßrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet.
Entfernen des Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum ergibt
ausschließlich das O-alkylierte Hydroxylamin.
Ausbeute: 87% (0.274 g), ohne Reinigung braune Flüssigkeit. Die Verbindung
liegt in 2 Rotameren vor (Verhältnis 2:3), deren kleinerer NMR-Signalsatz
geringfügig andere Lagen hat.
Drehwert: [α]D= +4.7 (c=0.98 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3415 (s), 2931 (s), 1647 (m), 1376 (m), 1064 (s), 996 (m), 923 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.15 (d, J=6.4 Hz, 3H, CH3), 2.99 (bs, NH), 3.71 (ddq, J=3.9, 5.9, 6.4 Hz, 1H,
2-H), 3.96 (ddt, 2J=12.7, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 4.03 (ddt, 2J=12.7,
J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 4.09 (dd, 2J=10.8, J=5.9 Hz, 1H, 1-H), 4.15
(dd, 2J=10.8, J=3.9 Hz, 1H, 1-H‘), 5.12 (m, J=10.3, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCH2CH=CH), 5.22 (m, J=17.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.82 (ddt,
J=10.3, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=5.9, J(1‘2)=3.9, J(2/CH3)=6.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=
17.2, 2J(1-H2)=10.8, 2J(5-H2)=12.7 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=16.2 (q, CH3), 70.1 (t, C-5), 72.4 (C-1 u. C-2), 117.1 (t, C-7), 134.5 (d, C-6).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 85 (69) [M+-CH3O]
C6H13NO2 Ber. C 54.94% H 9.99%  N 10.68 %
(131.3) Gef. C 54.85% H 10.16% N 10.11 %
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4.4 Darstellung der Iminoalkohole 104
2-Methyl-2-(3-phenyl-propenylidenenamino)-propan-1-ol (104Bd) und
rac-4,4-Dimethyl-2-styryl-oxazolidin (105Bd)
Darstellung: Gemäß AAV 1 (S. 113). Es werden 4.79 mL (50 mmol, 4.46 g) 2-
Amino-2-methylpropanol und 6.30 mL (50 mmol, 6.61 g) frisch destillierter
Zimtaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 92% (9.35 g), ohne weitere Reinigung weißer Feststoff. Die Produkte
(Imin und Oxazolidin) liegen im Verhältnis 7:1 vor. Es können nur die
spektroskopischen Daten des Imins angegeben werden.
IR (KBr): ν= 3121 (m), 2978 (s), 2824 (m), 1637 (s), 1071 (s), 972 (m), 756 (s),
692 (s), 585 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.29 (s, 6H, 2×CH3), 3.30 (bs, 1H, OH), 3.62 (s, 2H, 1-H2), 6.98 (d, J=2.9 Hz,
1H, PHCH= oder CH=N), 6.99 (d, J=5.2 Hz, 1H, CH=N oder PhCH=), 7.38-7.55
(m, 5H, Ph-H), 8.11 (dd, J=2.9, 5.2 Hz, 1H, PhCH=CH).
J(PHCH=/PhCH=CH)=2.9 oder 5.2, J(PHCH=CH/CH=N)=5.2 oder 2.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=23.7 (q, J=126 Hz, 2×CH3), 60.8 (s, C-2), 71.4 (t, J=142 Hz, C-1), 127.0 (d,
J=158 Hz, 2×Ph-C), 128.4 (d, J=159 Hz, PhCH=), 128.6 (d, J=161 Hz, 2×Ph-C),
128.9 (d, J=161 Hz, Ph-C), 135.6 (s, Ph-C), 141.6 (d, J=156 Hz, PhCH=CH),
159.5 (d, J=154 Hz, CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 115 (95) [C9H7+ (Ar)]; 172 (100) [M+-CH3O+]; 203 (11) [M+]
C13H17NO Ber. C 76.81% H 8.42% N 6.89%
(203.3) Gef. C 76.94% H 8.30% N 6.80%
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(R)-2-[(Thien-2-ylmethylen)amino]butan-1-ol (104Cc)
Darstellung: Gemäß AAV 1 (S. 113). Es werden 4.73 mL (50 mmol, 4.46 g) (R)-
2-Amino-1-butanol und 4.59 mL (50 mmol, 5.61 g) Thiophen-2-carbaldehyd
eingesetzt.
Ausbeute: 93% (8.52 g), ohne weitere Reinigung weißer Feststoff. Das Produkt
kann bei 60°C/0.1 Torr zu farblosen Kristallen sublimiert werden. Die beiden
diastereomeren Oxazolidine liegen im Produktgleichgewicht zu etwa 6 Prozent im
Verhältnis 4:5 vor. Es sind nur die spektroskopischen Daten des Imins angegeben.
IR (KBr): ν= 3266 (s), 2958 (s), 2925 (s), 1631 (s), 1428 (m), 996.5 (s), 853 (s),
727 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.88 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.50-1.69 (m, 2H, 3-H2), 2.41 (bs, 1H, OH), 3.17
(dddd, J=4.4, 5.3, 7.0, 8.0 Hz, 1H, 2-H), 3.72 (dd, 2J=11.1, J=4.4 Hz, 1H, 1-H),
3.76 (dd, 2J=11.1, J=7.0 Hz, 1H, 1-H‘), 7.08 (dd, J=3.6, 5.1 Hz, 1H, Thienyl-Hc),
7.32 (dd, 4J=1.1, J=3.6 Hz, 1H, Thienyl-Hd), 7.41 (ddd, 4J=1.0, 1.1, J=5.1 Hz, 1H,
Thienyl-Hb), 8.41 (bs, 1H, CH=N).
J(CH3/3-H2)=7.4, J(1/2)=4.4, J(1‘/2)=7.0, J(2/3)=8.0, J(2/3‘)=5.3, 2J(1-H2)=11.1,
2J(3-H2)=a Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.7 (q, J=126 Hz, CH3), 24.9 (t, J=127 Hz, C-3), 66.0, (t, J=142 Hz, C-1), 74.2
(d, J=137 Hz, C-2), 127.3 (d, J=169 Hz, Thienyl-C), 128.9 (d, J=185 Hz, Thienyl-
C), 130.7 (d, J=167 Hz, Thienyl-C), 142.0 (s, Thienyl-C), 155.0 (d, J=161 Hz,
CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 31 (30) [CH3O+]; 41 (84) [C3H5+ (Alkyl)]; 97 (99) [C5H5S+
(Ar)]; 152 (100) [M+-CH3O]; 183 (21) [M+]
C9H13NOS Ber. C 58.98% H 7.14% N 7.64%
(183.3) Gef. C 58.78% H 7.10% N 7.62%
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(S)-2-Cyclohexylmethylenamino)propan-1-ol (104Ea) und
(2S, 4S)- und (2R, 4S)-2-Cyclohexyl-4-methyloxazolidin (105Ea)
Darstellung: Gemäß AAV 1 (S. 113). Es werden 3.90 mL (50 mmol, 3.76 g) (S)-2-
Amino-1-propanol (L-Alaninol) 70a91 und 6.02 mL (50 mmol, 5.61 g)
Cyclohexancarbaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 79% (6.69 g), ohne weitere Reinigung schwach gelber Feststoff.
Die Produkte (Imin und die Oxazolidine) liegen im Verhältnis 2:11:20 vor. Es
können nur die spektroskopischen Daten der Oxazolidine angegeben werden.
IR (KBr): ν= 3296 (w), 2926 (s), 2853 (s), 1666 (m), 1450 (m), 1053 (m), 881 (w) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
1.01-1.22/1.26-1.46/1.58-1.82 (m, je 11 Cyclohexyl-H beider Verbindungen)
Hauptmengendiastereomeres:
δ=1.18 (d, J=6.3 Hz, 3H, CH3), 2.98
(dd, 2J=7.4, J=8.2 Hz, 1H, 5-H), 3.27
(ddq, J=6.8, 8.2, 6.3 Hz, 1H, 4-H), 3.78
(dd, 2J=7.4, J=6.8 Hz, 1H, 5-H‘), 4.12
(d, J=6.2 Hz, 1H, 2-H).
J(2/Cyclohexyl-H)=6.2, J(4/5)=8.2,
J(4/5‘)=6.8, J(4/CH3)=6.3, 2J(5-H2)=7.4
Hz.
Mindermengendiastereomeres:
δ=1.09 (d, J=6.5 Hz, 3H, CH3), 3.12
(dd, 2J=7.7, J=6.1 Hz, 1H, 5-H), 3.37
(ddq, J=6.1, 6.5, 6.5 Hz, 1H, 4-H), 3.82
(dd, 2J=7.7, J=6.5 Hz, 1H, 5-H‘), 4.17
(d, J=6.3 Hz, 1H, 2-H).
J(2/Cyclohexyl-H)=6.3, J(4/5)=6.1,
J(4/5‘)=6.5, J(4/CH3)=6.5, 2J(5-H2)=7.7
Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
Hauptmengendiastereomeres:
δ=17.3 (q, J=127 Hz, CH3), 25.6, 25.7,
26.2, 2×28.5, 42.0 (Cyclohexyl-C),
54.3 (d, J=138 Hz, C-4), 71.9 (t, J=145
Hz, C-5), 96.4 (d, J=156 Hz, C-2).
Mindermengendiastereomeres:
δ=19.0 (q, J=a, CH3), 25.6, 25.7, 26.2,
28.4, 28.7, 42.2 (Cyclohexyl-C), 52.6
(d, J=139 Hz, C-4), 67.1 (t, J=145 Hz,
C-5), 94.9 (d, J=155 Hz, C-2).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 31 (27) [CH3O+]; 86 (100) [C4H8NO+]; 95 (46) [C7H11+
(Cyclohexyl)]; 138 (57) [M+-CH3O]; 169 (1) [M+]
C10H19NO
(169.3)
N
OH
1
2
3
NO
H2
4
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4.5 Darstellung der O-Allyl-Iminoverbindungen 106
(S)-(+)-(1-Allyloxyprop-2-yl)-benzylidenamin (106Aa)
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 8.16 g (50 mmol) (S)-2-
(Benzylidenamino)-1-propanol 104Aa92,93 eingesetzt.
Ausbeute: 88% (8.94 g), nach Destillation bei 135°C/0.1 Torr blaßgelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +59.2 (c=1,00 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 2854 (s), 1644 (s), 1581 (m), 1450 (m), 1103 (s), 924 (m), 756 (s),
694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.18 (d, J=6.2 Hz, 1H, CH3), 3.45 (dd, 2J=9.5, J=8.1 Hz, 1H, 1-H), 3.49 (dd,
2J=9.5, J=4.0 Hz, 1H, 1-H‘), 3.52 (ddq, J=4.0, 8.1, 6.2 Hz, 1H, 2-H), 3.92 (dt,
J=5.5, 4J=1.4 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.07 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.17 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.80 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.32-7.35 (m,
3H, Ph-H), 7.65-7.68 (m, 2H, Ph-H), 8.26 (s, 1H, CH=N).
J(1/2)=8.1, J(1‘/2)=4.0, J(2/CH3)=6.2, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)=1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.5 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.1 (q, CH3), 66.0 (d, C-2), 72.0 (t, OCH2CH=), 75.0 (t, C-1), 116.8 (t,
OCH2CH=CH2), 128.3 (d, 2×Ph-C), 128.6 (d, 2×Ph-C), 130.6 (d, Ph-C), 135.1 (d,
OCH2CH=), 136.6 (s, Ph-C), 160.7 (d, CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 41 (35) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (6) [C5H5+ (Ar)]; 77 (15) [C6H5+
(Ar)]; 91 (16) [C7H7+ (Ar)]; 132 (100) [M+-CH2=CHOCH2]; 202 (2) [M+-1]; 203
(1) [M+]
C13H17NO Ber. C 76.81% H 8.42% N 6.89%
(203.3) Gef. C 76.13% H 8.49% N 7.25%
Ph N
O
1
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(S)-(-)-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylidenamin (106Ab)
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 9.57 g (50 mmol) (S)-2-
(Benzylidenamino)-3-methyl-1-butanol 104Ab93,94 eingesetzt.
Ausbeute: 84% (9.71 g), nach Destillation bei 155°C/0.1 Torr blaßgelbes Öl.
Drehwert: [α]D= -19.7 (c= 1.04 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2959 (s), 2870 (s), 1647 (s), 1581 (w), 1451 (m), 1106 (m), 923 (m),
755 (s), 694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.86 (d, J=6.8 Hz, 6H, 2×CH3), 1.88 (dsept, J=5.9, 6.8 Hz, 1H, 3-H), 3.05 (ddd,
J=3.9, 5.9, 8.0 Hz, 1H, 2-H), 3.47 (dd, 2J=9.6, J=8.0 Hz, 1H, 1-H), 3.64 (dd,
2J=9.6, J=3.9 Hz, 1H, 1-H‘), 3.88 (bd, J=5.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.04 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.14 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.77 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.30-7.33 (m, 3H, Ph-H), 7.66-7.69 (m, 2H, Ph-H), 8.17 (s, 1H,
CH=N).
J(1/2)=8.0, J(1‘/2)=3.9, J(2/3)=5.9, J(3/CH3)=6.8, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.6 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=18.6 (q, J=125 Hz, CH3), 19.9 (q, J=125 Hz, CH3), 30.4 (d, J=129 Hz, C-3),
72.0 (t, J=a, OCH2CH=), 72.1 (t, J=141 Hz, C-1), 76.5 (d, J=a, C-2), 116.5 (t,
J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 128.1 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 128.4 (d, J=164 Hz,
2×Ph-C), 130.2 (d, J=161 Hz, Ph-C), 134.9 (d, J=154 Hz, OCH2CH=), 136.5 (s,
Ph-C), 160.7 (d, J=157 Hz, CH=N).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (48) [C3H5+ (Allyl)]; 91 (43) [C7H7+ (Ar)]; 160 (100) [M+-
CH2=CHOCH2]; 231 (1) [M+]
C15H21NO Ber. C 77.87% H 9.14% N 6.05%
(231.3) Gef. C 77.52% H 9.12% N 6.37%
Ph N
O
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(R)-(+)-(1-Allyloxybut-2-yl)-benzylidenamin (106Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 8.86 g (50 mmol) (R)-(+)-2-
(Benzylidenamino)-1-butanol 104Ac95eingesetzt.
Ausbeute: 79% (8.58 g), nach Destillation bei 150°/0.1 Torr blaßgelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +55.8 (c=0,95 g/100 mL, T=25°C)
IR (Film): ν= 2964 (s), 2852 (s), 1957 (w), 1646 (s), 1581 (m), 1451 (m), 1104 (s), 923
(m), 755 (s), 694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.88 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.57-1.75 (m, 2H, 3-H2), 3.31 (dddd, J=4.3, 4.7,
7.5, 8.7 Hz, 1H, 2-H), 3.55 (dd, 2J=9.6, J=7.5 Hz, 1H, 1-H), 3.63 (dd, 2J=9.6,
J=7.4 Hz, 1H, 1-H‘), 3.99 (dt, 4J=1.5, J=5.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.14 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.25 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.88 (ddt, J=10.5, 17.2, 5.5 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.39-7.41 (m, 3H, Ph-H), 7.74-7.78 (m, 2H, Ph-H), 8.30 (s, 1H,
CH=N).
J(1/2)=7.5, J(1‘/2)=4.7, J(2/3)=8.7, J(2/3‘)=4.3, J(3/CH3)=7.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)=1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)
=10.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH’ )=17.2, 2J(1-H2)=9.6, 2J(3-H2)=a Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.6 (q, J=126 Hz, CH3), 25.4 (t, J=126 Hz, C-3), 72.0 (t, J=145 Hz,
OCH2CH=), 72.5 (d, J=138 Hz, C-2), 73.6 (t, J=a, C-1), 116.5 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 128,1 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 128.4 (d, J=a, 2× Ph-C), 130.3 (d,
J=153 Hz, Ph-C), 134.8 (d, J=154 Hz, OCH2CH=), 136.3 (s, Ph-C), 160.9 (d,
J=153 Hz, CH=N).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (30) [C3H5+ (Allyl)]; 91 (24) [C7H7+ (Ar)]; 146 (100) [M+-
CH2=CHOCH2]; 216 (1) [M+-1]; 217 (1) [M+]
C14H19NO Ber. C 77.37% H 8.81% N 6.44%
(217.3) Gef. C 76.58% H 8.93% N 6.68%
Ph N
O
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(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-benzylidenamin (106Ad)98
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 8.86 g (50 mmol) 2-
(Benzylidenamino)-2-methyl-1-propanol 104Ad74,96 eingesetzt.
Ausbeute: 88% (9.56 g), nach Destillation bei 150°/0.1 Torr blaßgelbes Öl.
IR (Film): ν= 2968 (s), 2854 (m), 1704 (w), 1643 (s), 1581 (w), 1450.3 (m),
1096.7 (s), 754.7 (s), 694.2 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.25 (s, 6H, 2×CH3), 3.40 (s, 2H, 1-H2), 3.96 (dt, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.09 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.21 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.83
(ddt, J=10.3, 17.3, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.31-7-36 (m, 3H, Ph-H), 7.68-7.71
(m, 2H, Ph-H), 8.27 (s, 1H, CH=N).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=24.5 (q, J=127 Hz, 2×CH3), 60.5 (s, C-2), 72.3 (t, J=137 Hz, OCH2CH=), 78.5
(t, J=141 Hz, C-1), 116.2 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 127.9 (d, J=162 Hz,
2×Ph-C), 128.4 (d, J=163 Hz, 2×Ph-C), 130.2 (d, J=160 Hz, Ph-C), 135.1 (d,
J=154 Hz, OCH2CH=), 137.1 (s, Ph-C), 156.9 (d, J=157 Hz, CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 41 (55) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (11) [C6H5+ (Ar)]; 91 (28) [C7H7+
(Ar)]; 146 (100) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 216 (1) [M+-1]
C14H19NO Ber. C 77.37% H 8.81% N 6.44%
(217.3) Gef. C 76.92% H 8.82% N 6.55%
N
O
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(2-Allyloxyethyl)-benzylidenamin (106Ae)98
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 7.46 g (50 mmol) 2-
(Benzylidenamino)ethanol 104Ae97 eingesetzt.
Ausbeute: 82% (7.76 g), nach Destillation bei 125°/0.1 Torr blaßgelbes Öl.
IR (Film): ν= 3063 (m), 3026 (m), 2850 (s), 1647 (s), 1581 (m), 1451 (m), 1109
(s), 924 (m), 755 (s), 694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=3.77 (d, 2J=7.0, J=5.1 Hz, 2H, 2-H2), 3.81 (dd, 2J=12.8, J=5.1 Hz, 2H, 1-H2),
4.05 (dt, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.19 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.29 (m,
1H, OCH2CH=CH‘), 5.92 (ddt, J=10.3, 17.3, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.42-7.44
(m, 3H, Ph-H), 7.75-7.78 (m, 2H, Ph-H), 8.34 (s, 1H, CH=N).
J(1/2)=5.1, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5,
J(OCH2CH=/CH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-
H2)=12.8, 2J(2-H2)=7.0 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=61.1 (t, J=135 Hz, C-1), 69.6 (t, J=142 Hz, C-2), 71.9 (t, J=141 Hz, OCH2CH=),
116.7 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 128.0 (d, J=161 Hz, 2×Ph-C), 128.4 (d,
J=161 Hz, 2×Ph-C), 130.5 (d, J=160 Hz, Ph-C), 134.7 (d, J=154 Hz, OCH2CH=),
136.1 (s, Ph-C), 162.5 (d, J=157 Hz, CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 41 (32) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (6) [C5H5+ (Ar)]; 77 (12) [C6H5+
(Ar)]; 91 (62) [C7H7+ (Ar)]; 118 (100) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 133 (73) [M+-
C3H4O]; 188 (9) [M+-1]; 189 (2) [M+]
C12H15NO Ber. C 76.15% H 7.98% N 7.40%
(189.3) Gef. C 76.14% H 8.12% N 7.62%
Ph N
O
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(R)-(-)-2-(1-Allyloxybutyl)-(thien-2-ylmethylen)amin (106Cc)
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 9.17 g (50 mmol) (R)-2-[(Thien-
2-ylmethylen)amino]butan-1-ol 104Cc (S. 129) eingesetzt.
Ausbeute: 84% (9.80 g), nach Destillation bei 120°/0.1 Torr farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= -9.2 (c=0.89 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 2962 (m), 2855 (m), 1635 (s), 1431 (m), 1217 (w), 1103 (m), 732
(w), 710 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.86 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.50-1.72 (m, 2H, CH2), 3.24 (dddd, J=4.4, 4.6,
7.6, 8.7 Hz, 1H, 2-H), 3.50 (dd, 2J=9.6, J=7.6 Hz, 1H, 1-H), 3.59 (dd, 2J=9.6,
J=4.6 Hz, 1H, 1-H‘), 3.97 (dt, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.12 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.23 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.85(ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.04 (dd, J=3.6, 4.9 Hz, Thienyl-H), 7.29 (dd, J=1.0, 3.6 Hz, Thienyl-
H), 7.36 (dd, J=1.0, 4.9 Hz, Thienyl-H), 8.36 (s, 1H, CH=N).
J(1/2)=7.6, J(1‘/2)=4.6, J(2/3)=8.7, J(2/3‘)=4.4, J(3-H2/CH3)=7.4,
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.6, 2J(3-H2)=a
Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.9 (q, J=126 Hz, CH3), 25.5 (t, J=127 Hz, CH2), 72.2 (t, J=141 Hz,
OCH2CH=), 72.6 (d, J=a, C-2), 73.7 (t, J=141 Hz, C-1), 116.8 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 127.3 (d, J=169 Hz, Thienyl-C), 128.6 (d, J=126 Hz, Thienyl-C),
130.4 (d, J=167 Hz, Thienyl-C), 135.0 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 142.7 (s,
Thienyl-C), 154.3 (d, J=160 Hz, CH=N).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (69) [C3H5+ (Allyl)]; 84 (43) [C4H4S+ (Ar)]; 97 (38)
[C5H5S+ (Ar)]; 110 (22) [C5H4SN+ (Ar)]; 152 (100) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 167
(73) [M+-C3H4O]; 223 (2) [M+]
C12H17NOS
(223.3)
N
O
S
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N-(1-Allyloxy-2-methyl-prop-2-yl)-(3-phenyl-propenyliden)amin (106Bd)
Darstellung: Gemäß AAV 2 (S. 113). Es werden 10.17 g (50 mmol) 2-Methyl-2-
(3-phenyl-propenylidenenamino)-propan-1-ol 104Bd (S. 128) eingesetzt.
Ausbeute: 95% (11.66 g), ohne Reinigung braunrotes Öl.
IR (Film): ν= 2967 (m), 2854 (m), 1635 (s), 1620 (m), 1449 (m), 1143 (m), 1096
(s), 977 (m), 750 (s), 691 (s) cm-1
1H-NMR (200 MHz, CDCl3):
δ=1.27 (s, 6H, 2×CH3), 3.41 (s, 2H, 1-H2), 4.01 (dt, J=5.4, 4J=1.4 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.17 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.27 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.90
(ddt. J=10.4, 17.3, 5.4 Hz, 1H, OCH2CH=), 6.98 (d, J=4.6 Hz, 1H, PhCH= oder
CH=N), 6.99 (d, J=3.6 Hz, 1H, CH=N oder PhCH=), 7.26-7.39 (m, 5H, Ph-H),
8.11 (dd, J=3.6, 4.6 Hz, 1H, PhCH=CH).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.4, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=1.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, J(PhCH=/PhCH=CH)=
3.6 oder 4.6, J(PhCH=CH/CH=N)=4.6 oder 3.6 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=24.6 (q, J=127 Hz, 2×CH3), 60.4 (s, C-2), 72.3 (t, J=141 Hz, OCH2CH=), 78.3
(t, J=141 Hz, C-1), 116.4 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 127.1 (d, J=a, 2×Ph-C),
128.7 (d, J=161 Hz, 2×Ph-C), 128.9 (d, J=161 Hz, Ph-C), 129.2 (d, J=a, PhCH=),
135.0 (d, J=152 Hz, OCH2CH=), 135.9 (s, Ph-C), 141.4 (d, J=154 Hz, CH=N),
159.3 (d, J=151 Hz, PhCH=CH).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (58) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (3) [C5H5+ (Ar)]; 77 (6) [C6H5+
(Ar)]; 91 (11) [C7H7+ (Ar)]; 115 (100) [C9H7+ (Ar)]; 172 (95) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]; 243 (2) [M+]
C16H21NO
(243.4)
N
O
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(R)-(+)-2-(1-Allyloxy-2-butylimino)-1-phenylethanon (106Jc)
Darstellung: 0.646 g (5 mmol) (R)-(-)-1-Allyloxybutan-2-amin 108d (S. 140)
werden in 50 mL Diethylether gelöst. Nach Zugabe von 0.76 g (5 mmol)
Phenylglyoxal-Monohydrat wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Zur
Aufarbeitung wird dreimal mit wenig Wasser gewaschen und die organische
Phase mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird
abdestilliert und das Produkt im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 82% (1.01 g), ohne Reinigung braunes Öl.
Drehwert: [α]D= +18.3 (c=2.00 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 2967 (s), 2876 (m), 1707 (s), 1668 (s), 1597 (m), 1450 (m), 1226
(m), 1099 (m), 924 (m), 730 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.86 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.60 (ddq, 2J=13.7, J=8.1, 7.5 Hz, 1H, 3-H), 1.68
(ddq, 2J=13.7, J=4.7, 7.5 Hz, 1H, 3-H‘), 3.33 (dddd, J=4.5, 4.7, 7.8, 8.1 Hz, 1H, 2-
H), 3.55 (dd, 2J=9.6, J=7.8 Hz, 1H, 1-H), 3.60 (dd, 2J=9.6, J=4.5 Hz, 1H, 1-H‘),
3.93 (ddt, 2J=12.9, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 1H, OCHCH=), 3.98 (ddt, 2J=12.9, J=5.5,
4J≈1.4 Hz, 1H, OCH‘CH=), 5.13 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.23 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.85 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.38-7.53 (m,
2H, Ph-H), 7.53 (m, 1H, Ph-H), 8.03 (s, 1H, CH=N), 8.14-8.17 (m, 2H, Ph-H).
J(1/2)=7.8, J(1‘/2)=4.5, J(2/3)=8.1, J(2/3‘)=4.7, J(3-H2/CH3)=7.5,
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.8 (q, CH3), 25.1 (t, C-3), 72.1 (t, OCH2CH=), 73.0 (d, C-2), 73.1 (t, C-1),
117.0 (t, OCH2CH=CH2), 128.4 (d, 2×Ph-C), 130.7 (d, 2×Ph-C), 133.6 (d, Ph-C),
134.7 (d, OCH2CH=), 135.3 (s, Ph-C), 159.7 (d, CH=N), 190.9 (s, C=O).
MS (EI): m/z (%)= 41 (97) [C3H5+ (Allyl)]; 58 (37) [C3H8N+]; 77 (70) [C6H5+
(Ar)]; 91 (31) [C7H7+ (Ar)]; 105 (100) [PhC≡O+]
C15H19NO2
(245.3)
N
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4.6 Darstellung der Amine 107/108
(1-Allyloxy-2-methylbutan)-2-amin (108d)
und Hydrochlorid (107d)       (   
Darstellung: Verb. 107d wird gemäß AAV 5 (S. 114) dargestellt. Es werden 5.43 g
(25 mmol) (1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-benzylidenamin 106Ad (S. 134)
eingesetzt. Die Freisetzung zu 108d erfolgt gemäß AAV 5a.
Ausbeute: Verb. 107d: 80% (3.31 g), ohne Reinigung braunes Öl. Verb. 108d:
58% (1.50 g) bezogen auf das Hydrochlorid, nach Destillation bei 35°C/0.1 Torr
farblose Flüssigkeit.
IR (Film):
107d: ν= 3430 (m), 2879 (s), 1624 (m), 1503 (s), 1273 (m), 1116, (s), 926 (m) cm-1
108d: ν= 3437 (w), 2968 (s), 1644 (s), 1450 (m), 1096 (s), 755 (m), 694 (s) cm-1
1H-NMR von 107d (300 MHz, CDCl3):
δ=1.38 (s, 6H, 2×CH3), 3.39 (s, 2H, 1-H2), 4.00 (bd, J=5.5 Hz, 2H, OCH2CH=),
5.11 (dd, J=10.5, 4J=1.3 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.26 (dd, J=17.2, 4J=1.5 Hz, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.86 (ddt, J=10.5, 17.3, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=1.3, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=1.5 J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.3 Hz.
13C-NMR von 107d (75 MHz, CDCl3):
δ=23.0 (q, 2×CH3), 55.1 (s, C-2), 72.6 (t, OCH2CH=), 74.8 (t, C-1), 117.4 (t,
OCH2CH=CH2), 134.3 (d, OCH2CH=).
1H-NMR von 108d (300 MHz, CDCl3):
δ=1.02 (s, 6H, 2×CH3), 1.68 (bs, 2H, NH2), 3.09 (s, 2H, 1-H2), 3.92 (dt, J=5.5,
4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.08 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.19 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.82 (ddt, J=10.3, 17.3, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=).
 J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.3,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3 Hz.
13C-NMR von 108d (75 MHz, CDCl3):
δ=27.3 (q, 2×CH3), 49.9 (s, C-2), 72.1 (t, OCH2CH=), 80.3 (t, C-1), 116.3 (t,
OCH2CH=CH2), 134.9 (d, OCH2CH=).
MS (EI): 107d: m/z (%)= 36 (33) [H35Cl+]; 41 (16) [C3H5+ (Allyl)]; 58 (100) [C3H8N+]
   108d: m/z (%)= 41 (22) [C3H5+ (Allyl)]; 129 (0.1) [M+]
Verb. 107d: C7H16NOCl Ber. C 50.75% H 9.73% N 8.45%
                    (165.7)     Gef. C 50.51% H 9.62% N 8.28%
Verb. 108d: C7H15NO Ber. C 65.07% H 11.70% N 10.85%
                    (129.2)     Gef. C 64.92% H 11.65% N 10.96%
H2N
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(R)-(-)-1-Allyloxybutan-2-amin (108c) und Hydrochlorid (107c)
Darst. Verb. 107c wird gemäß AAV 5 (S. 114) dargestellt.
Es werden 5.43 g (25 mmol) (R)-(+)-(1-Allyloxybut-2-yl)-
benzylidenamin 106Ac (S. 133) eingesetzt. Die
Freisetzung zu 108c erfolgt gemäß AAV 5a.
Ausbeute: Verb. 107c: 84% (3.48 g), ohne Reinigung braunes Öl. Verb. 108c:
71% (1.93 g) bezogen auf das Hydrochlorid, nach Destillation bei 30°C/0.1 Torr
farblose Flüssigkeit.
Drehwerte: 107c: [α]D=-14.0 (c=0.86 g/100 mL, T=20°C), 
108c: [α]D=-16.7 (c=1.08 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): 107c: ν= 3423 (m), 2972 (s), 1590 (m), 1497 (m), 1123 (m), 1012 (m), 930 (m) cm-1
    108c: ν=  3371 (s), 2962 (s), 1647 (m), 1464 (m), 1359 (m), 1095 (s), 925 (s) cm-1
1H-NMR von 107c (300 MHz, D2O):
δ=1.07 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.71-1.81 (m, 2H, 3-H2), 3.48 (dddd, J=3.5, 7.8, a, a
Hz, 1H, 2-H), 3.66 (dd, 2J=11.1, J=7.8 Hz, 1H, 1-H), 3.83 (dd, 2J=11.1, J=3.5 Hz,
1H, 1-H‘), 4.18 (bd, J=5.9 Hz, 2H, OCH2CH=), 4.86 (bs, NH2/D2O), 5.37 (bd,
J=10.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.43 (dd, J=17.2, 4J=1.4 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘),
6.04 (ddt, J=10.5, 17.2, 5.9 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=7.8, J(1‘/2)=3.5, J(2/3-H2)=a, J(3-H2/CH3)=7.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=
5.9, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.5,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=11.1, 2J(3-H2)=a Hz.
13C-NMR von 107c (75 MHz, D2O):
δ=10.1 (q, CH3), 23.2 (t, C-3), 53.7 (d, C-2), 69.6 (t, C-1), 73.0 (t, OCH2CH=), 119.6
(t, OCH2CH=CH2), 134.7 (d, OCH2CH=). a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
1H-NMR von 108c (300 MHz, CDCl3):
δ=0.93 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.31 (ddq, 2J=13.7, J=7.3, 7.5 Hz, 1H, 3-H),-1.45 (ddq,
2J=13.7, J=5.7, 7.5 Hz, 1H, 3-H‘), 1.83 (bs, 2H, NH2), 2.88 (dddd, J=3.8, 5.7, 7.3, 7.9 Hz,
1H, 2-H), 3.19 (dd, 2J=9.2, J=7.9 Hz, 1H, 1-H), 3.42 (dd, 2J=9.2, J=3.8 Hz, 1H, 1-H‘), 3.98
(dt, J=5.6, 4J≈1.4 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.16 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.26 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.90 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=7.9, J(1‘/2)=3.8, J(2/3)=7.3, J(2/3‘)=5.7, J(3-H2/CH3)=7.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.2, 2J(3-H2)=13.7 Hz.
13C-NMR von 108c (75 MHz, CDCl3):
δ=10.4 (q, J=125 Hz, CH3), 26.9 (t, J=125 Hz, C-3), 52.5 (d, J=134 Hz, C-2), 72.1 (t,
J=141 Hz, OCH2CH=), 75.2 (t, J=139 Hz, C-1), 116.8 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2),
134.8 (d, J=155 Hz, OCH2CH=).
MS (EI): 107c: m/z (%)= 36 (33) [H35Cl+]; 41 (76) [C3H5+ (Allyl)]; 58 (100) [C3H8N+]
   108c: m/z (%)=41 (76) [C3H5+ (Allyl)]; 58 (100) [C3H8N+]129 (0.1) [M+]
Verb. 107c: C7H16NOCl Ber. C 50.75% H 9.73% N 8.45%
                    (165.7)     Gef. C 50.61% H 9.80% N 8.38%
Verb. 108c: C7H15NO2 Ber. C 65.07% H 11.70% N 10.85%
                 (129.2)     Gef. C 64.25% H 11.54% N 11.00%
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4.7 Darstellung der O-Allyl-Aminoverbindungen 103
(S)-(+)-(1-Allyloxyprop-2-yl)-benzylamin (103Aa)
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 8.16 g (50 mmol) (S)-2-
(Benzylidenamino)-1-propanol 104Aa92,93 eingesetzt. Es ist auch möglich, (S)-(+)-
(1-Allyloxyprop-2-yl)-benzylidenamin 106Aa (S. 131) gemäß AAV 3 (S. 114) zu
reduzieren. Die Gesamtausbeute bezogen auf den Iminoalkohol ist jedoch mit
etwa 70% deutlich niedriger.
Ausbeute: 88% (9.03 g), nach fraktionierender Destillation (vgl. S. 143) bei
120°C/0.1 Torr farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit.
Drehwert: [α]D= +27.6 (c=1.00 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3443 (w), 2968 (m), 2854 (m), 1644 (s), 1581 (w), 1450 (m), 1103
(s), 925 (m), 756 (s), 694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.08 (d, J=6.4 Hz, 3H, CH3), 1.92 (bs, 1H, NH), 2.97 (ddq, J=4.4, 7.5, 6.4 Hz,
1H, 2-H), 3.33 (dd, 2J=9.3, J=7.5 Hz, 1H, 1-H), 3.41 (dd, 2J=9.3, J=4.4 Hz, 1H, 1-
H‘), 3.75 (d, 2J=13.1 Hz, 1H, CH2-Ph), 3.89 (d, 2J=13.1 Hz, 1H, CH2‘-Ph), 3.97
(dt, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.18 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.27 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.90 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.30-7.35 (m,
5H, Ph-H).
J(1/2)=7.5, J(1‘/2)=4.4, J(2/CH3)=6.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=
17.2, 2J(1-H2)=9.3 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=17.0 (q, J=126 Hz, CH3), 51.2 (t, J=134 Hz, CH2-Ph), 51.9 (d, J=133 Hz, C-2),
71.9 (t, J=136 Hz, OCH2CH=), 74.6 (t, J=139 Hz, C-1), 116.6 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 126.6 (d, J=160 Hz, Ph-C), 127.9 (d, J=154 Hz, 2×Ph-C), 128.2
(d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 134.7 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 140.6 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (66) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (11) [C5H5+ (Ar)]; 77 (32) [C6H5+
(Ar)]; 91 (44) [C7H7+ (Ar)]; 105 (86) [C7H7N+ (Ar)]; 132 (100) [C9H10N+ (Ar)];
147 (44) [M+-C3H6O (Allyl)]
C13H19NO Ber. C 76.05% H 9.32% N 6.82%
(205.3) Gef. C 76.08% H 9.61% N 6.92%
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(S)-(-)-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylamin (103Ab)
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 9.47 g (50 mmol) (S)-2-
(Benzylidenamino)-3-methyl-1-propanol 104Ab93,94 eingesetzt. Zur Maximierung
der Ausbeute ist es erforderlich, die nach der hydrolytischen Aufarbeitung anfal-
lenden anorganischen Salze mehrfach mit Diethylether oder THF auszukochen. Es
ist auch möglich, (S)-(-)-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylidenamin 106Ab
(S. 132) gemäß AAV 3 (S. 114) zu reduzieren. Die Gesamtausbeute bezogen auf
den Iminoalkohol ist jedoch mit etwa 71% deutlich niedriger.
Ausbeute: 90% (10.50 g), nach fraktionierender Destillation (vgl. S.143) bei
105°C/0.1 Torr farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit.
Drehwert: [α]D= -8.3 (c=1.03 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 3400 (m), 2957 (s), 2926 (s), 1640 (w), 1604 (w), 1495 (m), 1454
(m), 1384 (m), 1104 (m), 920 (w), 737 (m), 698 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.88 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH3), 0.90 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH3), 1.85 (dsept, J=5.1,
6.9 Hz, 1H, 3-H), 2.56 (ddd, J=4.2, 5.1, 6.9 Hz, 1H, 2-H), 3.34 (dd, 2J=9.5, J=6.9
Hz, 1H, 1-H), 3.47 (dd, 2J=9.5, J=4.2 Hz, 1H, 1-H‘), 3.77 (s, 2H, CH2-Ph), 3.92
(dt, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.13 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.22 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.86 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.19-7.33 (m,
5H, Ph-H).
J(1/2)=6.9, J(1‘/2)=4.2, J(2/3)=5.1, J(3/CH3)=6.9, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.5 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=18.4 (q, J=125 Hz, CH3), 19.0 (q, J=125 Hz, CH3), 29.1 (d, J=124 Hz, C-3),
52.1 (t, J=133 Hz, CH2-Ph), 61.9 (d, J=129 Hz, C-2), 70.3 (t, J=140 Hz, C-1), 72.1
(t, J≈139 Hz, OCH2CH=), 116.7 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 126.7 (d, J=160
Hz, Ph-C), 128.2 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 128.3 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 135.0 (d,
J=155 Hz, OCH2CH=), 141.2 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (7) [C3H5+ (Allyl)]; 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 162 (38) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]; 232 (0.1) [M+-1]
C15H23NO Ber. C 77.20% H 9.93% N 6.00%
(233.3) Gef. C 77.02% H 10.20% N 5.97%
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(R)-(-)-(1-Allyloxybut-2-yl)-benzylamin (103Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 8.86 g (50 mmol) (R)-(+)-2-
(Benzylidenamino)-1-butanol 104Ac95 eingesetzt. Es ist auch möglich, (R)-(+)-(1-
Allyloxybut-2-yl)-benzylidenamin 106Ac (S. 133) gemäß AAV 3 (S. 114) zu
reduzieren. Die Gesamtausbeute bezogen auf den Iminoalkohol ist jedoch mit
etwa 70% deutlich niedriger.
Ausbeute: 85% (9.32 g), nach Destillation bei 80°C/0.1 Torr farbloses Öl. Es
entsteht auch zu etwa 10% (R)-Benzyl-sec-butylamin (S. 144), das destillativ
abgetrennt wird (Sdp. 84°C/4 Torr) und wenig 2-Benzylamino-butan-1-ol (Smp.
74-75 °C), das im Destillationsrückstand verbleibt. Diese Nebenprodukte können
auch bei anderen Aminen 103 auftreten. Die Abtrennung erfolgt analog.
Drehwert: [α]D= -12.4 (c=0.95 g/100 mL, T=25°C)
IR (Film): ν= 3333 (w), 3010 (s), 2975 (s), 1632 (w) , 1451 (m), 1384 (w), 1104
(s), 932 (m), 736 (m), 699 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.69 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.37-1.57 (m, 2H, 3-H2), 1.79 (bs, 1H, NH), 2.71
(m, J=4.2, 7.1 Hz, 1H, 2-H), 3.34 (dd, 2J=9.4, J=7.1 Hz, 1H, 1-H), 3.46 (dd,
2J=9.4, J=4.2 Hz, 1H, 1-H‘), 3.75 (d, 2J=13.1 Hz, 1H, CH2Ph), 3.82 (d, 2J=13.1
Hz, 1H, CH2‘Ph), 3.94 (dt, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.15 (dd, J=10.4,
4J=1.4 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.24 (dd, J=17.2, 4J=1.6 Hz, 1H, OCH2CH=CH’ ),
5.88 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5, Hz, 1H, OCH2CH=), 7.18-7.30 (m, 5H, Ph-H).
J(1/2)=7.1, J(1‘/2)=4.2, J(2/3-H2)=a, J(3/CH3)=7.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=1.4, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH’ )=1.6, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH) =10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH’ )=17.2, 2J(1-H2)=9.4, 2J(3-
H2)=a, 2J(CH2Ph)=13.1 Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.3 (q, J=125 Hz, CH3), 24.3 (t, J=125 Hz, C-3), 51.5 (t, J=133 Hz, CH2Ph),
58.1 (d, J=132 Hz, C-2), 72.1 (t, J=a, OCH2CH=), 72.3 (t, J=a, C-1), 116.8 (t,
J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 126.8 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.2 (d, J=157 Hz, 2×Ph-
C), 128.4 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 135.0 (d, J=154 Hz, OCH2CH=), 141.0 (s, Ph-
C) .
MS (EI): m/z (%)= 41 (52) [C3H5+ (Allyl)]; 91 (100) [C7H7+]; 219 (2) [M+]
C14H21NO Ber. C 76.66% H 9.65% N 6.38%
(219.3) Gef. C 76.79% H 9.63% N 6.68%
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(R)-(+)-Benzyl-sec-butylamin (111Ac)99
Darstellung: Die Verbindung wird destillativ aus dem Reaktionsgemisch mit
Verb. 103Ac (S. 143) abgetrennt. (Sdp 84°C/4 Torr). Sie ist zu etwa 10%
enthalten.
Drehwert: [α]D= +18.2 (c=1.06 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 3321 (w), 2962 (s), 2930 (m), 1495 (w), 1463 (m), 1453 (m), 732
(m), 698 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.77 (t, J=7.4 Hz, 3H, 4-H3), 1.22 (d, J=6.3 Hz, 3H, 1-H3), 1.28 (ddq, 2J=13.5,
J=6.8, 7.4 Hz, 1H, 3-H), 1.42 (ddq, 2J=13.5, J=5.5, 7.4 Hz, 1H, 3-H‘), 1.56 (bs,
1H, NH), 2.51 (ddq, J=5.5, 6.8, 6.3 Hz, 1H, 2-H), 3.63 (d, 2J=13.0 Hz, 1H, CH2-
Ph), 3.71 (d, 2J=13.0 Hz, 1H, CH2-Ph), 7.11-7.23 (m, 5H, Ph-H).
J(1-H3/2)=6.3, J(2/3)=6.8, J(2/3‘)5.5, J(3-H2/4-H3)=7.4, 2J(3-H2)=13.5, 2J(CH2-
Ph)=13.0 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=8.9 (q, J=125 Hz, C-4), 18.5 (q, J=125 Hz, C-1), 28.2 (t, J=124 Hz, C-3), 50.1
(d, J=135 Hz, CH2-Ph), 52.5 (d, J=128 Hz, C-2), 125.6, 126.9, 127.2, 139.5 (Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 57 (3) [C4H9+ (Alkyl)]; 65 (14) [C5H5+ (Ar)]; 77 (4) [C6H5+
(Ar)]; 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 134 (65) [M+-C2H5]; 162 (1) [M+-1]
C11H17N Ber. C 80.92% H 10.49% N 8.57%
(163.3) Gef. C 79.97% H 9.94% N 8.26%
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(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-benzylamin (103Ad)98
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 8.86 g (50 mmol) 2-
(Benzylidenamino)-2-methyl-1-propanol 104Ad74,96 eingesetzt. Es ist auch
möglich, (1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-benzylidenamin 106Ad (S. 134) gemäß
AAV 3 (S. 114) zu reduzieren. Die Gesamtausbeute bezogen auf den
Iminoalkohol ist jedoch mit etwa 69% deutlich niedriger.
Verbindung 103Ad wurde gemäß AAV 11 (S. 117) mit (S)-(+)-O-
Acetylmandelsäure (OAMS) umgesetzt. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt für das
gebildete Ammoniumion gegenüber dem Edukt einen verschobenen Signalsatz. Es
sind für die beiden Methylgruppen getrennte Singuletts zu erkennen, die einen
Abstand von 0.03 ppm haben.
Ausbeute: 82% (8.99 g), nach fraktionierender Destillation (vgl. S. 143) bei
130°C/0.1 Torr farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit.
IR (Film): ν= 3328 (w), 2967 (s), 2852 (s), 1646 (w), 1453 (m), 1096 (s), 924 (m),
730 (s), 697 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.12 (s, 6H, 2×CH3), 3.28 (s, 2H, 1-H2), 3.66 (s, 2H, CH2-Ph), 3.99 (dt, J=5.4,
4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.15 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.26 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.89 (ddt, J=10.3, 17.3, 5.4 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.20-7.33 (m,
5H, Ph-H).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.4, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=24.6 (q, J=126 Hz, 2×CH3), 46.9 (t, J=133 Hz, CH2-Ph), 53.5 (s, C-2), 72.4 (t,
J=145 Hz, OCH2CH=), 77.1 (t, J=140 Hz, C-1), 116.6 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 126.8 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.4 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 128.5
(d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 135.2 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 141.6 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 65 (5) [C5H5+ (Ar)]; 77 (30) [C6H5+ (Ar)]; 91 (100) [C7H7+];
148 (27) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 219 (13) [M+]
C14H21NO Ber. C 76.66% H 9.65% N 6.38%
(219.3) Gef. C 76.13% H 9.81% N 6.75%
N
O
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(2-Allyloxyethyl)-benzylamin (103Ae)98
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 7.46 g (50 mmol) 2-
Benzylidenamino-ethanol 104Ae97 eingesetzt. Es ist auch möglich, (2-
Allyloxyethyl)-benzylidenamin 106Ae gemäß AAV 3 (S. 114) zu reduzieren. Die
Gesamtausbeute bezogen auf den Iminoalkohol ist jedoch mit etwa 70% deutlich
niedriger.
Ausbeute: 82% (7.84 g), nach fraktionierender Destillation (vgl. S.143) bei
95°C/0.1 Torr farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit.
IR (Film): ν= 3323 (m), 2856 (s), 1647 (w) 1495 (m), 1453 (s), 1108 (s), 923 (m),
737 (s), 698 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=2.11 (bs, 1H, NH), 2.78 (t, J=5.2 Hz, 2H, 1-H2), 3.54 (t, J=5.2 Hz, 2H, 2-H2),
3.78 (s, 2H, CH2-Ph), 3.95 (dt, J=5.6, 4J≈1.4 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.15 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.24 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.88 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.6 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.21-7.31 (m, 5H, Ph-H).
J(1-H2/2-H2)=5.2, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈
1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=48.7 (t, J=133 Hz, C-1), 53.8 (t, J=134 Hz, CH2-Ph), 69.4 (t, J=141 Hz, C-2),
71.9 (t, J=141 Hz, OCH2CH=), 116.8 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 126.8 (d,
J=160 Hz, Ph-C), 128.0 (d, J=158 Hz, 2×Ph-C), 128.2 (d, J=158 Hz, 2×Ph-C),
134.7 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 140.1 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (7) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (8) [C5H5+ (Ar)]; 77 (2) [C6H5+
(Ar)]; 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 120 (57) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 191 (1) [M+]
C12H17NO Ber. C 75.35% H 8.95%  N 7.32%
(191.3) Gef. C 75.26% H 9.14%  N 7.24%
N
O
H
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(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-(3-phenyl-allyl)amin (103Bd)
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 10.17 g (50 mmol) 2-Methyl-2-
(3-phenyl-propenylidenamino)propan-1-ol 104Bd (S. 128) eingesetzt. Es ist auch
möglich, N-(1-Allyloxy-2-methyl-prop-2-yl)-(3-phenyl-propenyliden)amin 106Bd
(S. 137) gemäß AAV 3 (S. 114) zu reduzieren. Die Gesamtausbeute bezogen auf
den Iminoalkohol ist jedoch mit etwa 72% deutlich niedriger.
Ausbeute: 85% (10.43 g), ohne Reinigung braunrotes Öl.
IR (Film): ν= 3325 (w), 2967 (s), 2853 (m), 1647 (w), 1599 (w), 1495 (m), 1448
(m), 1098 (s), 965 (m), 747 (m), 692 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.97 (s, 6H, 2×CH3), 3.12 (s, 2H, 1-H2), 3.18 (dd, J=6.3, 4J=1.0 Hz, 2H,
NCH2CH=), 3.86 (dt, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.02 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.13 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.76 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H,
OCH2CH=), 6.17 (dt, J=15.8, 6.3 Hz, 1H, NCH2CH=), 6.37 (d, J=15.8 Hz, 1H,
NCH2CH=CH), 7.04-7.23 (m, 5H, Ph-H).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, J(NCH2CH=/NCH2CH=)=
6.3, 4J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=1.0, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=15.8 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=24.3 (q, J=126 Hz, 2×CH3), 44.7 (t, J=133 Hz, NCH2CH=), 53.2 (s, C-2), 72.2
(t, J=140 Hz, OCH2CH=), 77.1 (t, J=140 Hz, C-1), 116.6 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 126.2 (d, J=158 Hz, 2×Ph-C), 127.1 (d, J=161 Hz, Ph-C), 128.4
(d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 129.4 (d, J=157 Hz, NCH2CH=), 130.7 (d, J=155 Hz,
NCH2CH=CH), 135.0 (d, J=154 Hz, OCH2CH=), 137.3 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (42) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (5) [C5H5+ (Ar)]; 77 (5) [C6H5+
(Ar)]; 91 (36) [C7H7+ (Ar)]; 117 (100) [C9H9+ (Ar)]; 174 (79) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]; 245 (1) [M+]
C16H23NO
(245.4)
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(R)-(-)-(1-Allyloxybut-2-yl)-(thien-2-ylmethyl)amin (103Cc)
Darstellung: Gemäß AAV 2a (S. 113). Es werden 9.17 g (50 mmol) (R)-2-[(Thien-
2-ylmethylen)amino]butan-1-ol 104Cc (S. 129) eingesetzt. Es ist auch möglich,
(R)-2-(1-Allyloxybutyl)-(thien-2-ylmethylen)amin 106Cc (S. 136) gemäß AAV 3
(S. 114) zu reduzieren. Die Gesamtausbeute bezogen auf den Iminoalkohol ist
jedoch mit etwa 76% deutlich niedriger.
Ausbeute: 80% (8.99 g), nach fraktionierender Destillation (vgl. S.143) bei
140°C/0.1 Torr schwach gelbe, leicht bewegliche Flüssigkeit.
Drehwert: [α]D= -10.4 (c=0,97 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 3397 (w), 2962 (s), 2873 (s), 1647 (w), 1462 (s), 1094 (s), 991 (s),
925 (m), 698 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.89 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.36-1.55 (m, 2H, 3-H2), 1.92 (bs, 1H, NH), 2.73
(m, J=4.3, 6.8, a, a Hz 1H, 2-H), 3.33 (dd, 2J=9.5, J=6.8 Hz, 1H, 1-H), 3.45 (dd,
2J=9.5, J=4.3 Hz, 1H, 1-H‘), 3.94 (dt, J=5.5, 4J≈1.3 Hz, 2H, OCH2CH=), 3.99 (s,
2H, N-CH2), 5.14 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.24 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.86
(ddt, J=10.3, 17.3, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 6.90-6.92 (m, 2H, Thienyl-H), 7.16
(m, 1H, Thienyl-H).
J(1/2)=6.8, J(1‘/2)=4.3, J(3-H2/CH3)=7.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.3Hz, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=9.5 Hz.
a: Die Kopplung mit 3-H u. 3-H‘ konnten wegen Überlagerung nicht bestimmt
werden.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.1 (q, J=125 Hz, CH3), 24.1 (t, J=126 Hz, C-3), 45.8 (t, J=135 Hz, N-CH2),
57.5 (d, J=133 Hz, C-2), 71.9 (t, J≈140 Hz, C-1 oder OCH2CH=), 72.0 (t, J≈140
Hz, C-1 oder OCH2CH=), 116.7 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 124.0 (d, J=186
Hz, Thienyl-C), 124.5 (d, J=169 Hz, Thienyl-C), 126.4 (d, J=b, Thienyl-C), 134.8
(d, J=155 Hz, OCH2CH=), 144.6 (s, Thienyl-C). 
b: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (6) [C3H5+ (Allyl)]; 97 (100) [C5H5S+ (Ar)]; 154 (32) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]
C12H19NOS Ber. C 63.95% H 8.49% N 6.21%
(225.4) Gef. C 63.93% H 8.55% N 6.48%
N
O
HS
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(R)-(-)-(1-Allyloxybut-2-ylamino)essigsäuremethylester (103Kc)
Darstellung: Auf 6.46 g (50 mmol) (R)-(-)-
1-Allyloxybutan-2-amin 108c oder 8.29 g
(50 mmol) des Hydrochlorids 107c (S.
140) werden 100 mL Diethylether
gegeben. Es werden 1.5 Äquivalente
(Hydrochlorid: 3 Äquiv.) Triethylamin zugegeben, und es wird eine Stunde
gerührt. Nach Zugabe von 4.63 mL (50 mmol, 7.65 g) Bromessigsäuremethylester
in 50 mL Diethylether wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Zur
Aufarbeitung wird dreimal mit wenig Wasser gewaschen und die organische
Phase wird mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel
wird abdestilliert und das Produkt im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: Bei Verwendung des freigesetzten Amins 81% (8.15 g), nach Destilla-
tion bei 80°C/0.1 Torr farbloses Öl. Wird das Hydrochlorid eingesetzt, ist die
Ausbeute nach Destillation etwa 5% schlechter. Es entsteht kein doppelt
alkyliertes Produkt.
Drehwert: [α]D= -3,5 (c=1,02 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3339 (w), 2963 (s), 2877 (m), 1745 (s), 1647 (w), 1437 (m), 1205
(s), 1098 (m), 992 (m), 925 (w) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.85 (d, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.34 (m, 2J=13.9, J=6.5, 7.5 Hz, 1H, 3‘-H), 1.43
(m, 2J=13.9, J=5.9, 7.5 Hz, 1H, 3‘-H‘), 2.31 (bs, 1H, NH), 2.61 (m, J=4.0, 5.9, 6.5,
6.8 Hz, 1H, 2‘-H), 3.26 (dd, 2J=9.5, J=7.1 Hz, 1H, 1‘-H), 3.39 (dd, 2J=9.5, J=4.0
Hz, 1H, 1‘-H‘), 3.41 (s, 1H, CHC=O), 3.43 (s, 1H, CH’ C=O), 3.66 (s, 3H, CH3O),
3.91 (m, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.11 (m, J=10.4, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCH2CH=CH), 5.20 (m, J=17.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.83 (ddt,
J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1‘/2‘)=7.1, J(1‘‘/2‘)=4.0, J(2‘/3‘)=6.5, J(2/3“)=5.9, J(CH3/3-H2)=7.5,
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1‘-H2)=9.5, 2J(3‘-
H2)=13.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=9.9 (q, J=126 Hz, CH3), 23.9 (t, J=126 Hz, C-3‘), 48.3 (t, J=137 Hz, CH2C=O),
51.5 (q, J=147 Hz, CH3O), 58.2 (d, J=133 Hz, C-2‘), 71.8 (t, J=a, OCH2CH=),
72.2 (t, J=136 Hz, C-1‘), 116.6 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 134.5 (t, J=155 Hz,
OCH2CH=), 172.4 (s, C=O).
a) Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (26) [C3H5+ (Allyl)]; 130 (100) [M+-CH2=CHCH2OCH2];
202 (4) [M++1]
C10H19NO3 Ber. C 59.67% H 9.51%  N 6.95%
(201.3) Gef. C 59.59% H 9.61%  N 7.25%
N
O
O
MeO
H
1’
2’
3’ 4’
1
2
II.4   Dargestellte Verbindungen
__________________________________________________________________
150
(2R,S)- und (2R,R)-2-(1-Allyloxy-2-butylamino)-1-phenylethanol (103Lc)
Darst.: Gemäß AAV 3 (S. 114). Es werden 0.98
g (4 mmol) (R)-(+)-2-(1-Allyloxy-2-butylimino)-
1-phenylethanon 106Jc (S. 138) eingesetzt.
Ausbeute: 91% (0.91 g), ohne Reinigung
blaßgelbes Öl. Es entsteht ein Gemisch von
Diastereomeren im Verhältnis 7:6.
IR (Film): ν= 3305 (m), 2963 (s), 2875 (s), 1647 (m), 1603 (w), 1493 (m), 1453
(s), 1093 (s), 924 (m), 759 (m), 701 (s) cm-1
1H-NMR des Hauptmengendiastereomeren (300 MHz, CDCl3):
δ=0.93 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.43-1.54 (m, 2H, 3‘-H2), 2.66-2.73 (m, 2H, 2‘-
H/2-H), 2.96 (dd, 2J=12.2, J=3.6 Hz, 1H, 2-H‘), 3.32 (dd, 2J=9.5, J=6.6 Hz, 1H,
1‘-H), 3.46 (dd, 2J=9.5, J=4.2 Hz, 1H, 1‘-H‘), 3.96 (dt, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 2H,
OCH2CH=), 4.71 (dd, J=3.6, 5.1 Hz, 1H, 1-H), 5.18 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.26
(m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.90 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.27-
7.40 (m, 5H, Ph-H).
J(1‘/2‘)=6.6, J(1“/2‘)=4.2, J(2‘/3‘-H2)=a, J(3‘-H2/CH3)=7.5, J(1/2)=5.1,
J(1/2‘)=3.6, 2J(2-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR des Hauptmengendiastereomeren (75 MHz, CDCl3):
δ=10.2 (q, J=125 Hz, CH3), 24.5 (t, J=125 Hz, C-3‘), 54.4 (t, J=135 Hz, C-2), 58.5
(d, J≈132 Hz, C-2‘), 71.8 (t, C-1‘ od. OCH2CH=), 71.9 (d, J=144 Hz, C-1), 72.0
(t, C-1‘ od. OCH2CH=), 116.7 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 125.7 (d, J=158 Hz,
2×Ph-C), 127.2 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.1 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 134.6 (d,
J=154 Hz, OCH2CH=), 142.9 (s, Ph-C).
1H-NMR des Mindermengendiastereomeren (300 MHz, CDCl3):
δ=0.93 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.43-1.54 (m, 2H, 3‘-H2), 2.66-2.73 (m, 2H, 2‘-
H/2-H), 2.96 (dd, 2J=12.1, J=3.6 Hz, 1H, 2-H‘), 3.34 (dd, 2J=9.4, J=6.5 Hz, 1H,
1‘-H), 3.45 (dd, 2J=9.4, J=4.2 Hz, 1H, 1‘-H‘), 3.98 (dt, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 2H,
OCH2CH=), 4.68 (dd, J=3.6, 5.2 Hz, 1H, 1-H), 5.20 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.28
(m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.91 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.27-
7.40 (m, 5H, Ph-H).
J(1‘/2‘)=6.5, J(1“/2‘)=4.2, J(2‘/3‘-H2)=a, J(3‘-H2/CH3)=7.5, J(1/2)=5.2,
J(1/2‘)=3.6, 2J(2-H2)=12.1 Hz.
13C-NMR des Mindermengendiastereomeren (75 MHz, CDCl3):
δ=10.3 (q, J=125 Hz, CH3), 24.4 (t, J=125 Hz, C-3‘), 54.8 (t, J=135 Hz, C-2), 58.4
(d, J≈132 Hz, C-2), 71.8 (t, C-1‘ od. OCH2CH=), 71.9 (d, J=144 Hz, C-1), 72.0 (t,
C-1‘ od. OCH2CH=), 116.9 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 125.7 (d, J=158 Hz,
2×Ph-C), 127.2 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.1 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 134.6 (d,
J=154 Hz, OCH2CH=), 142.7 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (36) [C3H5+ (Allyl)]; 86 (43) [C4H8NO+]; 142 (100) [M+-C7H7]
C15H23NO2 Ber. C 72.25% H 9.29%   N 5.61%
(249.3) Gef. C 71.69% H 10.74% N 6.10%
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4.8 Darstellung der Nitrone 101 aus sekundären Aminen
(S)-(+)-N-(1-Allyloxyprop-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid (101Aa)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 6.16 g (30 mmol) (S)-(+)-(1-
Allyloxyprop-2-yl)-benzylamin 103Aa (S. 141) eingesetzt.
Ausbeute: 88% (5.78 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +53.9 (c=1,00g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν=2931 (m), 1957 (w), 1581 (w), 1453 (m), 1325 (m), 1149 (s), 925
(m), 756 (m), 694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):
δ=1.25 (d, J=6.6 Hz, 3H, CH3), 3.38 (dd, 2J=10.2, J=3.5 Hz, 1H, 1-H), 3.78 (dd,
2J=10.2, J=9.3 Hz, 1H, 1-H‘), 3.89 (ddt, 2J=13.4, J=5.4, 4J≈1.9 Hz, 1H,
OCH2CH=), 3.95 (ddt, 2J=13.4, J=5.4, 4J≈1.9 Hz, 1H, OCH2‘CH=), 4.37 (ddq,
J=3.5, 9.3, 6.6 Hz, 1H, 2-H), 5.08 (m, J=10.3, 4J≈1.9 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.19
(m, J=17.3, 4J≈1.9 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.79 (ddt, J=10.2, 17.3, 5.4 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.35-7.43 (m, 3H, Ph-H), 7.87 (s, 1H, CH=NO), 8.25-8.28 (m, 2H,
Ph-H).
J(1/2)=3.5, J(1‘/2)=9.3, J(2/CH3)=6.6, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.4, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH2)≈1.9, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=10.2, 2J(OCH2CH=)=13.4 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=15.3 (q, 129 Hz, CH3), 70.6 (t, J=a, C-1), 71.6 (d, J=143 Hz, C-2), 72.1 (t,
J=141 Hz, OCH2CH=), 117.1 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 128.3 (d, J=160 Hz,
2×Ph-C), 128.8 (d, J=163 Hz, 2×Ph-C), 130.1 (d, J=161 Hz, Ph-C), 130.4 (s, Ph-
C), 134.2 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 134.3 (d, J=176 Hz, C=NO).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (83) [C6H5+ (Ar)]; 91 (66) [C7H7+
(Ar)]; 105 (56) [C7H7N+]; 121 (58) [C7H7NO+ (Ar)] 131 (95) [C9H9N+ (Ar)]; 219
(23) [M+]
C13H17NO2 Ber. C 71.20% H 7.81%  N 6.38%
(219.3) Gef. C 70.98% H 7.87%  N 6.27%
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(S)-(-)-N-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid (101Aa)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 7.00 g (30 mmol) (S)-(-)-(1-
Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylamin 103Ab (S. 142) eingesetzt.
Ausbeute: 90% (6.68 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= -26.8 (c=0.98 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 2962 (s), 2873 (s), 1958 (w), 1717 (m), 1455 (s), 1323 (m), 1132
(s), 927 (m), 754 (m), 693 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.81 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.85 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 2.07 (dsept, J=9.3,
6.7 Hz, 1H, 3-H), 3.45 (dd, 2J=9.2, J=2.9 Hz, 1H, 1-H), 3.51 (dd, 2J=9.2, J≈9.0 Hz,
1H, 1-H‘), 3.72-3.88 (m, 3H, 2-H/OCH2CH=), 4.95 (m, J=10.4, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCH2CH=CH), 5.04 (m, J=17.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.66 (ddt,
J=10.4, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.21-7.23 (m, 3H, Ph-H), 7.24 (s, 1H,
CH=NO), 8.08-8.11 (m, 2H, Ph-H).
J((1/2)=2.9, J(1‘/2)≈9.0, J(2/3)=9.3, J(CH3/3-H)=6.7, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=
5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.2, 2J(OCH2CH=)=a Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.4 (q, J=126 Hz, CH3), 19.7 (q, J=126 Hz, CH3), 28.1 (d, J=134 Hz, C-3),
68.4 (t, J=143 Hz, C-1), 72.3 (t, J=142 Hz, OCH2CH=), 83.2 (d, J=139 Hz, C-2),
117.1 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 128.4 (d, J=162 Hz, 2×Ph-C), 128.7 (d,
J=163 Hz, 2×Ph-C), 130.1 (d, J=161 Hz, Ph-C), 130.6 (s, Ph-C), 134.4 (d, J=155
Hz, OCH2CH=), 135.1 (d, J=176 Hz, C=NO).
MS (EI): m/z (%)= 41 (76) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (38) [C6H5+ (Ar)]; 91 (42) [C7H7+
(Ar)]; 105 (35) [C7H7N+ (Ar)]; 121 (25) [C7H7NO+ (Ar)]; 131 (100) [C9H9N+
(Ar)]; 247 (15) [M+]
C15H21NO2 Ber. C 72.84% H 8.56%  N 5.66%
(247.3) Gef. C 72.68% H 8.55%  N 5.93%
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(R)-(+)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid (101Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 30 mmol (6.58 g) (R)-(-)-(1-
Allyloxybut-2-yl)-benzylamin 103Ac (S. 143) eingesetzt.
Ausbeute: 92% (6.44 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +9.5 (c=0.98 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): ν= 2968 (s), 1960 (w), 1580 (m), 1455 (s), 1337 (m), 1149 (s), 926 (m),
756 (m), 693 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.91 (t, J=7.1 Hz, 3H, CH3), 1.55 (ddq, 2J=13.9, J=3.3, 7.1 Hz, 1H, 3-H), 1.97
(ddq, 2J=13.9, J=9.5, 7.1 Hz, 1H, 3-H‘), 3.47 (dd, 2J=9.2, J=2.4 Hz, 1H, 1-H),
3.85-4.00 (m, 3H, 2-H/1-H‘/OCH2CH=), 3.96 (ddt, 2J=12.9, J=5.4, 4J≈1.6 Hz, 1H,
OCH2‘CH=), 5.08 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.16 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.78
(ddt, J=5.4, 10.4, 17.2 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.34-7.36 (m, 3H, Ph-H), 7.38 (s, 1H,
CH=NO), 8.19-8.24 (m, 2H, Ph-H).
J(1/2)=2.4, J(1‘/2)=a, J(2/3)=3.3, J(2/3‘)=9.5, J(CH3/3)=7.1, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.4, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.6, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.2 Hz, 2J(3-H2)=13.9 Hz,
2J(OCH2CH=)=12.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.5 (q, J=126 Hz, CH3), 22.3 (t, J=128 Hz, C-3), 70.0 (t, J=144 Hz, C-1), 72.3
(t, J=142 Hz, OCH2CH=), 78.6 (d, J=a, C-2), 117.2 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2),
128.5 (d, J=166 Hz, 2×Ph-C), 128.8 (d, J=163 Hz, 2×Ph-C), 130.2 (d, J=169 Hz,
Ph-C), 130.5 (s, Ph-C), 134.4 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 135.1 (d, J=176 Hz,
C=NO).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (99) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (68) [C6H5+ (Ar)]; 91 (69) [C7H7+
(Ar)]; 121 (55) [C7H7NO+ (Ar)]; 131 (100) [C9H9N+ (Ar)]; 188 (40) [C12H14NO+ (-
Et und O)]; 233 (27) [M+]
C14H19NO2 Ber. C 72.07% H 8.21%  N 6.00%
(233.3) Gef. C 72.14% H 7.90%  N 6.03%
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N-(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid (101Ad)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 30 mmol (6.58 g) (1-Allyloxy-2-
methylprop-2-yl)-benzylamin 103Ad (S. 145) eingesetzt.
Ausbeute: 90% (6.30 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
IR (Film): ν= 3062 (s), 1960 (w), 1602 (m), 1450 (m), 1378 (m), 1122 (s), 969
(m), 756 (m), 700 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.57 (s, 6H, 2×CH3), 3.65 (s, 2H, 1-H2), 3.94 (dt, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.07 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.16 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.77 (ddt,
J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.33-7.39 (m, 3H, Ph-H), 7.50 (s, 1H,
CHN=O), 8.19-8.24 (m, 2H, Ph-H).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=23.7 (q, 2×CH3), 72.3 (t, OCH2CH=), 73.2 (s, C-2), 74.9 (t, C-1), 116.9 (t,
OCH2CH=CH2), 128.3 (d, 2×Ph-C), 129.0 (d, 2×Ph-C), 130.2 (d, Ph-C), 130.9 (s,
Ph-C), 132.1 (d, C=NO), 134.5 (d, OCH2CH=).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (83) [C6H5+ (Ar)]; 91 (52) [C7H7+
(Ar)]; 105 (70) [C7H7N+ (Ar)]; 121 (36) [C7H7NO+ (Ar)]; 131 (87) [C9H9N+ (Ar)];
146 (61) [C9H8NO+ (Verlust von O-Allyl und 2×Me)]; 188 (20) [C12H14NO+
(Verlust von 2×Me und O)]; 233 (15) [M+]
C14H19NO2 Ber. C 72.07% H 8.20%  N 6.00%
(233.3) Gef. C 71.84% H 7.89%  N 5.93%
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N-(2-Allyloxyethyl)-benzylidenamin-N-oxid (101Ae)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es
werden 30 mmol (5.74 g) (2-Allyloxyethyl)-
benzylamin 103Ae (S. 146) eingesetzt.
Rohausbeute: 88% (5.42 g), braunes Öl.
Ausbeute: 52% (3.20 g), nach Säulen-
chromatographie (Essigsäureethylester : Etha-
nol wie 5:1; Rf=0.60) gelbes Öl. Es lassen sich
noch zwei weitere Produkte abtrennen: 2-
Benzyl-3,7-dioxa-2-azabicyclo[3.3.0]octan 114
(15%, Rf=0.71), das aus dem Nebenprodukt
der Oxidation 113 bei Raumtemperatur durch
1,3-dipolare Cycloaddition entsteht und wenig [3-(Benzylidenamino)-
tetrahydrofur-4-yl]methanol-N-oxid 115 (S. 156, Rf=0.40), das aus 114 durch
oxidative Ringöffnung entsteht.
IR (Film): ν= 2865 (s), 1960 (w), 1583 (m), 1452 (m), 1419 (m), 1154 (s), 925
(m), 757 (m), 694 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=3.87 (dd, 2 H, J=3.7, 5.2 Hz, 1-H2 oder 2-H2), 3.92 (dd, 2H, J=5.6, 4J≈1.5 Hz,
OCH2CH=), 3.99 (dd, 2H, J=3.7, 5.2 Hz, 2-H2 oder 1-H2), 5.07 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.16 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.77 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.6 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.30-7.36 (m, 3H, Ph-H), 7.37 (s, 1H, CH=NO), 8.15-8.18 (m, 2H,
Ph-H).
J(1-H2/2-H2)=3.7 u. 5.2, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈
1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=65.9 (t, J=145 Hz, C-1 oder C-2), 67.4 (t, J=142 Hz, C-2 oder C-1), 72.2 (t,
J=142 Hz, OCH2CH=), 117.3 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 128.5 (d, J=160 Hz,
2×Ph-C), 128.7 (d, J=162 Hz, 2×Ph-C), 130.4 (d, J=161 Hz, Ph-C), 130.5 (s, Ph-
C), 134.3 (d, J=154 Hz, OCH2CH=), 135.6 (d, J=176 Hz, C=NO).
MS (EI): m/z (%)= 41 (42) [C3H5+ (Allyl)]; 65 (5) [C5H5+ (Ar)]; 77 (5) [C6H5+
(Ar)]; 91 (36) [C7H7+ (Ar)]; 105 (70) [C7H7N+ (Ar)]; 188 (22) [M+-OH]; 205 (16)
[M+]
C12H15NO2 Ber. C 70.22% H 7.36%  N 6.82%
(205.3) Gef. C 70.49% H 7.11%  N 6.97%
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[N-3-(Benzylidenamino)-tetrahydrofur-4-yl]methanol-N-oxid 115
Darstellung: Die Verbindung wird bei der säulenchromatographischen Reinigung
von 101Ae (S. 155) abgetrennt (Essigsäureethylester : Ethanol wie 5:1, Rf=0.40).
Sie ist zu etwa 10% enthalten und kann zur weiteren Reinigung aus Chloroform
kristallisiert werden.
IR (Film): ν= 3338 (m), 2945 (s), 2875 (s), 1967 (w), 1578 (m), 1455 (s), 1326
(m), 1147 (s), 926 (m), 757 (m), 688 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):
δ=2.52 (m, J=6.9, 7.3, 6.7, 7.6, 10.3 Hz, 1H, 4-H), 3.40 (ddd, 2J=10.6, J=4.6, 7.3
Hz, 1H, CH2OH), 3.47 (ddd, 2J=10.6, J=4.8, 6.9 Hz, 1H, CH2‘OH), 3.66 (dd,
2J=7.6, J=10.3 Hz, 1H, 5-H), 3.85 (dd, 2J=7.6, J=7.6 Hz, 1H, 5-H‘), 4.00 (dd,
2J=9.7, J=6.6 Hz, 1H, 2-H), 4.15 (dd, 2J=9.7, J=2.7 Hz, 1H, 2-H‘), 4.60 (dd, J=4.6,
4.8 Hz, 1H, OH), 4.81 (ddd, J=2.7, 6.6, 7.6 Hz, 1H, 3-H), 7.31-7.37 (m, 3H, Ph-
H), 7.8 (s, 1H, CH=N), 8.16-8.22 (m, 2H, Ph-H).
J(2/3)=6.6, J(2‘/3)=2.7, J(3/4)=7.6, J(4/5)=10.3, J(4/5‘)=7.6, J(4/CH2OH)=7.3,
J(4/CH2‘OH)=6.9, J(CH2OH/OH)=4.6, J(CH2‘OH/OH)=4.8, 2J(2-H2)=9.7, 2J(5-
H2)=7.6, 2J(CH2OH)=10.6 Hz.
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6):
δ=46.5 (d, J=131 Hz, C-4), 57.9 (t, J=141 Hz, CH2OH), 70.3 (t, J=148 Hz, C-2),
70.7 (t, J=146 Hz, C-5), 74.7 (d, J=149 Hz, C-3), 128.2 (d, J=163 Hz, 2×Ph-C),
128.3 (d, J=161 Hz, 2×Ph-C), 130.0 (d, J=161 Hz, Ph-C), 130.7 (s, Ph-C), 134.5
(d, J=180 Hz, CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 41 (42) [C3H5+]; 65 (20) [C5H5+ (Ar)]; 69 (13) [C5H9+]; 77 (65)
[C6H5+ (Ar)]; 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 105 (43) [C7H7N+ (Ar)]; 188 (22) [M+-OH];
205 (16) [M+]
C12H15NO3
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N-(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-(3-phenyl-prop-2-en-1-yliden)amin-N-oxid
(101Bd)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 30 mmol (7.36 g) (1-Allyloxy-2-
methylprop-2-yl)-(3-phenyl-allyl)amin 103Bd (S. 147) eingesetzt.
Ausbeute: 85% (6.61 g), ohne Reinigung braunes Öl.
IR (Film): ν= 2978 (s), 2216 (w), 1608 (m), 1542 (m), 1359 (m), 1099 (s), 911
(m), 732 (s), 691 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.45 (s, 6H, 2×CH3), 2.58 (s, 2H, 1-H2), 3.92 (dt, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.07 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.16 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.77 (ddt,
J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 6.93 (d, J=15.8 Hz, 1H, PhCH=), 7.20-7.26
(m, 3H, Ph-H), 7.40 (d, J=9.4 Hz, 1H, CH=NO), 7.42-7.44 (m, 2H, Ph-H), 7.45
(dd, J=9.4, 15.8 Hz, 1H, PhCH=CH).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, J(CH=NO/PhCH=CH)=9.4,
J(PhCH=CH/PhCH=)=15.8 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=23.6 (q, J=128 Hz, 2×CH3), 71.9 (s, C-2), 72.5 (t, J=142 Hz, OCH2CH=), 75.0 (t,
J=144 Hz, C-1), 117.0 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 119.4 (d, J=160 Hz,
PhCH=CH), 127.3 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 128.9 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 129.1 (d,
J=161 Hz, Ph-C), 134.4 (d, J=178 Hz, CH=NO), 134.7 (d, J=160 Hz, OCH2CH=),
136.5 (s, Ph-C), 138.5 (d, J=153 Hz, PhCH=CH).
MS (EI): m/z (%)= 41 (45) [C3H5+ (Allyl)]; 84 (100) [C5H8O+]; 188 (4) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]; 259 (1) [M+]
C16H21NO2 Ber. C 74.09% H 8.16%  N 5.40%
(259.3) Gef. C 73.75% H 8.15%  N 5.32%
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(R)-(-)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)-(thien-2-ylmethylen)amin-N-oxid (101Cc)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 30 mmol (6.76 g) (R)-(-)-(1-
Allyloxybut-2-yl)-(thien-2-ylmethyl)amin 103Cc (S. 148) eingesetzt. Die
Darstellung ist auch gemäß AAV 6 (S. 115) möglich. Dann werden 25 mmol (3.63
g) (R)-(-)-1-Allyloxybutan-2-hydroxylamin 117c (S. 161) und Thiophen-2-
carbaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 94% (6.75 g) bzw. 89% (5.32 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= -40.1 (c=1.01 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2970 (s), 2244 (w), 1709 (m), 1418 (m), 1332 (m), 1136 (s), 921
(m), 752 (m), 731 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.80 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.50 (ddq, 2J=13.9, J=3.4, 7.4 Hz, 1H, 3-H), 1.91
(ddq, 2J=13.9, J=8.7, 7.4 Hz, 1H, 3-H‘), 3.43 (dd, 2J=14.8, J=8.0 Hz, 1H, 1-H),
3.77-3.89 (m, 4H, 1-H‘/2-H/OCH2CH=), 5.00 (m, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH),
5.08 (m, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.69 (ddt, J=10.9, 17.3, 5.2 Hz, 1H,
OCH2CH=), 7.01 (m, 1H, Thienyl-H), 7.31-7.33 (m, 2H, Thienyl-H), 7.82 (s, 1H,
CH=NO).
J(1/2)=8.0, J(1‘/2)=a, J(2/3)=3.4, J(2/3‘)=8.7, J(3/CH3)=7.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.2, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.9, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=14.8, 2J(3-H2)=13.9,
2J(OCH2CH=)=a Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.5 (q, J=126 Hz, CH3), 22.2 (t, J=130 Hz, C-3), 69.9 (t, J=144 Hz, C-1), 72.2
(t, J=145 Hz, OCH2CH=), 76.4 (d, J=146 Hz, C-2), 117.2 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 126.4 (d, J=168 Hz, Thienyl-C), 128.6 (d, J=179 Hz, Thienyl-C),
129.3 (d, J=163 Hz, Thienyl-C), 130.6 (d, J=181 Hz, C=NO), 132.3 (s, Thienyl-
C), 134.4 (d, J=155 Hz, OCH2CH=).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 84 (55) [C4H4S+ (Ar)]; 97 (66)
[C5H5S+ (Ar)]; 110 (22) [C5H5SN+ (Ar)]; 168 (15) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 222
(38) [M+-OH]; 239 (13) [M+]
C12H17NO2S Ber. C 60.22% H 7.16%  N 5.85%
(239.3) Gef. C 60.17% H 7.23%  N 6.11%
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4.9 Darstellung der Hydroxylamine 116/117
(S)-(+)-N-(1-Allyloxyprop-2-yl)hydroxylamin 117a und Hydrochlorid 116a
Darst.: Gemäß AAV 5 (S. 114). Es werden 5.48g
(25 mmol) (S)-(+)-N-(1-Allyloxyprop-2-yl)-ben-
zylidenamin-N-oxid 101Aa (S. 151) eingesetzt.
Die Freisetzung zu 117a erfolgt nach AAV 5a.
Ausb.: Verb. 116a: 80% (3.35 g), ohne Reinigung braunes Öl. Verb. 117a: 60% (1.97g)
bezogen auf das Hydrochlorid 116a, nach Destillation bei 110°C/0.1 Torr farbloses Öl.
Drehwert von 117a: [α]D= +14.7 (c=1.40 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): 116a: ν= 2941 (s), 2517 (m), 1576 (m), 1457 (s), 1103 (s), 1003 (m), 932 (m) cm-1
                   117a: ν= 3263 (s) 2862 (s), 1647 (w), 1421 (m), 1095 (s), 1001 (m), 929 (s) cm-1
1H-NMR von 116a (300 MHz, CDCl3):
δ=1.33 (d, J=6.5 Hz, 3H, CH3), 3.55 (dd, 2J=10.2, J=4.8 Hz, 1H, 1-H), 3.61 (dd,
2J=10.2, J=6.7 Hz, 1H, 1-H‘), 3.68 (ddq, J=4.8, 6.7, 6.5 Hz, 1H, 2-H), 3.97 (bd,
J=5.7 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.10 (dd, 4J=1.1, J=10.4 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.21
(dd, 4J=1.5, J=17.2 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.82 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.7 Hz, 1H,
OCH2CH=).
J(1/2)=4.8, J(1‘/2)=6.7, J(2/CH3)=6.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.7, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=1.1, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=10.2 Hz.
13C-NMR von 116a (75 MHz, CDCl3):
δ=11.6 (q, CH3), 57.0 (d, C-2), 67.1 (t, C-1), 72.3 (d, OCH2CH=), 117.8 (t,
OCH2CH=CH2), 134.0 (t, OCH2CH=).
1H-NMR von 117a (300 MHz, CDCl3):
δ=1.02 (d, J=6.6 Hz, 3H, CH3), 3.13 (ddq, J=4.4, 7.3, 6.6 Hz, 1H, 2-H), 3.32 (dd,
2J=9.6, J=7.3 Hz, 1H, 1-H), 3.38 (dd, 2J=9.6, J=4.4 Hz, 1H, 1-H'), 3.92 (dt, J=5.6,
4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.11 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.20 (m, 1H,
OCH2CH=CH'), 5.83 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=), ≈6.0 (bs, NH/OH).
J(1/2)=7.3, J(1'/2)=4.4, J(2/CH3)=6.6, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH')=
17.2, 2J(1-H2)=9.6 Hz.
13C-NMR von 117a (75 MHz, CDCl3):
δ=14.6 (q, J=126 Hz, CH3), 56.7 (d, J=136 Hz, C-2), 71.1 (t, J=143 Hz, C-1), 72.2
(t, J=142 Hz, OCH2CH=), 117.0 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 134.8 (d, J=155
Hz, OCH2CH=).
MS (EI): 116a: m/z (%)= 36 (53) [H35Cl]; 41 (87) [C3H5+ (Allyl)]; 60 (100) [C2H6NO]
    117a: m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 60 (19) [C2H6NO]; 131 (5) [M+]
Verb. 116a: C6H14NO2Cl     Ber. C 42.98% H 8.41%  N 8.35%
                     (167.6)     Gef. C 42.47% H 7.92%  N 8.43%
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(S)-(+)-N-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)hydroxylamin 117b und Hydrochlorid 116b
Darst.: Verb. 116b wird gemäß AAV 5 (S. 114)
dargestellt. Es werden 6.18 g (25 mmol) (S)-(-)-
N-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylidenamin-
N-oxid 101Ab (S. 152) eingesetzt. Die Frei-
setzung zu 117b erfolgt nach AAV 5a.
Ausb.: Verb. 116b: 86% (4.21 g), ohne Reinigung braunes Öl. Verb. 117b: 55% (1.88g)
bezogen auf das Hydrochlorid 116b, nach Destillation bei 78°C/0.1 Torr farblose Flüssigkeit.
Drehwert von 117b: [α]D= +12.4 (c=0.79 g/100 mL, T=20°C)
IR (Film): 116b: ν=3392 (m), 2967 (s), 1576 (m), 1472 (m), 1113 (m), 1001 (m), 930 (w) cm-1
     117b: ν= 269 (m), 2960 (s), 2873 (s), 1647 (w), 1467 (m), 1094 (s), 925 (m) cm-1
1H-NMR von 116b (300 MHz, D2O):
δ=1.10 (d, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 1.16 (d, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 2.24 (dsept, J=7.2,
6.8 Hz, 1H, 3-H), 3.48 (ddd, J=3.7, 7.2, 7.4 Hz 1H, 2-H), 3.84 (dd, 2J=11.4, J=7.4
Hz, 1H, 1-H), 3.94 (dd, 2J=11.4, J=3.7 Hz, 1H, 1-H‘), 4.18 (bd, J=5.9 Hz, 2H,
OCH2CH=), 4.90 (bs, NH/OH u. D2O), 5.39 (dt, J=10.5, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCH2CH=CH), 5.44 (dt, J=17.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 6.04 (ddt,
J=10.5, 17.3, 5.9 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=7.4, J(1‘/2)=3.7, J(2/3)=7.2, J(3/CH3)=6.8, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.9,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=11.4 Hz.
13C-NMR von 116b (75 MHz, D2O):
δ=18.6 (q, J=127 Hz, CH3), 19.6 (q, J=127 Hz, CH3), 26.3 (d, J=130 Hz, C-3),
65.0 (t, J=145 Hz, C-1), 67.4 (d, J=141 Hz, C-2), 73.1 (t, J=144 Hz, OCH2CH=),
119.6 (t, J=158 Hz, OCH2CH=CH2), 134.8 (d, J=156 Hz, OCH2CH=).
1H-NMR von 117b (300 MHz, CDCl3):
δ=0.96 (d, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 1.02 (d, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 1.97 (dsept, J=5.9,
6.8 Hz, 1H, 3-H), 2.82 (ddd, J=3.3, 5.9, 7.2 Hz, 1H, 2-H), 3.48 (dd, 2J=9.6, J=7.2
Hz, 1H, 1-H), 3.63 (dd, 2J=9.6, J=3.3 Hz, 1H, 1-H‘), 4.02 (bd, J=5.5 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.21 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.31 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.94
(ddt, J=10.3, 17.3, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 6.14 (bs, 2H, NH/OH).
J(1/2)=7.2, J(1‘/2)=3.3, J(2/3)=5.9, J(3/CH3)=6.8, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.6 Hz.
13C-NMR von 117b (75 MHz, CDCl3):
δ=18.8 (q, J=125 Hz, CH3), 19.8 (q, J=125 Hz, CH3), 27.1 (d, J=128 Hz, C-3),
66.8 (d, J=135 Hz, C-2), 67.4 (t, J=139 Hz, C-1), 72.2 (t, J=141 Hz, OCH2CH=),
117.0 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 134.8 (d, J=155 Hz, OCH2CH=).
MS (EI): 116b: m/z (%)= 36 (58) [H35Cl]; 41 (79) [C3H5+ (Allyl)]; 88 (100) [C4H10NO+]
  117b: m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 116 (74) [C5H10NO2+ (-iPr)]
Verb. 117b: C8H17NO2     Ber. C 60.35% H 10.76% N 8.80%
                     (159.2)         Gef. C 59.31% H 9.98% N 8.77%
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(R)-(-)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c und Hydrochlorid 116c
Darst.: Verb. 116c wird gemäß AAV 5 (S. 114) darge-
stellt. Es werden 5.83 g (25 mmol) (R)-(+)-N-(1-Allyloxy-
but-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid 101Ac (S. 153) einge-
setzt. Die Freisetzung zu 117c erfolgt nach AAV 5a.
Ausb.: Verb. 116c: 82% (3.72 g), ohne Reinigung braunes Öl. Verb. 117c: 65% (1.93 g)
bezogen auf das Hydrochlorid 116c, nach Destillation bei 85°C/0.1 Torr farblose Flüssigkeit.
Drehwert von 117c: [α]D= -14.3 (c=0.44 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): 116c: ν= 3386 (m), 2974 (s), 1584 (m), 1465 (s), 1105 (m), 1000 (m), 932 (w) cm-1
      117c: ν= 3266 (s), 2965 (s), 1647 (w), 1464 (m), 1094 (s), 999 (m), 926 (m) cm-1
1H-NMR von 116c (300 MHz, D2O):
δ=0.85 (t, J=7.6 Hz, 3H, CH3), 1.53 (ddq, 2J=13.2, J=7.8, 7.6 Hz, 1H, 3-H), 1.64
(ddq, 2J=13.2, J=6.1, 7.6 Hz, 1H, 3-H‘), 3.37 (dddd, J=3.6, 6.1, 6.7, 7.8 Hz, 1H, 2-
H), 3.56 (dd, 2J=11.5, J=6.7 Hz, 1H, 1-H), 3.66 (dd, 2J=11.5, J=3.6 Hz, 1H, 1-H‘),
3.94 (dd, J=5.9, 4J≈1.2 Hz, 2H, OCH2CH=), 4.65 (bs, NH/OH u. D2O), 5.13 (bd,
J=10.4 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 5.20 (dd, J=17.3, 4J≈1.2 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘),
5.80 (ddt, J=10.4, 17.3, 5.9 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(1/2)=6.7, J(1‘/2)=3.6, J(2/3)=7.8, J(2/3‘)=6.1Hz, J(3/CH3)=7.6, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.9, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.2, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=11.5, 2J(3-H2)=13.2 Hz.
13C-NMR von 116c (75 MHz, D2O):
δ=9.9 (q, J=127 Hz, CH3), 19.3 (t, J=129 Hz, C-3), 63.2 (d, J=140 Hz, C-2), 65.5
(t, J=144 Hz, C-1), 72.8 (t, J=141 Hz, OCH2CH=), 119.3 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 134.3 (d, J=156 Hz, OCH2CH=).
1H-NMR von 117c (300 MHz, CDCl3):
δ=0.88 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.36 (ddq, 2J=13.9, J=7.0, 7.5 Hz, 1H, 3-H), 1.56
(ddq, 2J=13.9, J=6.3, 7.5 Hz, 1H, 3-H‘), 2.88 (dddd, J=3.8, 6.3, 7.0, 7.2 Hz, 1H, 2-
H), 3.37 (dd, 2J=9.7, J=7.2 Hz, 1H, 1-H), 3.46 (dd, 2J=9.7, J=3.8 Hz, 1H, 1-H‘),
3.93 (dt, 2H, J=5.7, 4J≈1.4 Hz, 2H, OCH2CH=), 5.11 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.19
(m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.83 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.7 Hz, 1H, OCH2CH=), ≈6.4
(bs, 1H, OH od. NH). 
J(1/2)=7.2, J(1‘/2)=3.8, J(2/3)=7.0, J(2/3‘)=6.3, J(3/CH3)=7.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.7, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.7, 2J(3-H2)=13.9 Hz.
13C-NMR von 117c (75 MHz, CDCl3):
δ=10.5 (q, J=128 Hz, CH3), 21.6 (t, J=132 Hz, C-3), 62.8 (d, J=145 Hz, C-2), 68.9
(t, J=145 Hz, C-1), 72.1 (t, J=143 Hz, OCH2CH=), 116.9 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 134.7 (d, J=155 Hz, OCH2CH=).
MS (EI): 116c: m/z (%)= 36 (43) [H35Cl]; 41 (100) [C3H5+]; 74 (100) [M+-Allyl-OCH2]
                117c: m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 74 (100) [M+-AllylOCH2]; 145 (3) [M+]
Verb. 117c: C7H15NO2     Ber. C 57.90% H 10.41% N 9.65%
                    (145.2)         Gef. C 58.12% H 9.62% N 9.97%
N
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N-(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)hydroxylamin 117d und Hydrochlorid 116d
Darstellung: Verb. 116d wird gemäß AAV 5
dargestellt. Es werden 5.83 g (25 mmol) N-(1-
Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-benzylidenamin-N-
oxid 101Ad (S. 154) oder 6.48 g (25 mmol) N-(1-
Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-(3-phenyl-prop-2-en-
1-yliden)amin-N-oxid 101Bd (S. 157) eingesetzt.
Die Freisetzung zu 117d erfolgt nach AAV 5a.
Ausbeute: Verb. 116d: Mit beiden Edukten etwa 77% (3.50 g), ohne Reinigung
braunes Öl. Verb. 117d: 62% (1.73 g) bezogen auf das Hydrochlorid 116d, nach
Destillation bei 80°C/0.1 Torr farblose Flüssigkeit.
IR (Film): 116d: ν= 3373 (s), 2865 (s), 1593 (m), 1375 (m), 1099 (s), 998 (m), 931 (m) cm-1
      117d: ν= 3257 (s), 2974 (s), 1647 (w), 1363 (m), 1098 (s), 995 (m), 926 (m) cm-1
1H-NMR von 116d (300 MHz, CDCl3):
δ=1.37 (s, 6H, 2×CH3), 3.44 (s, 2H, 1-H2), 4.00 (dt, J=5.6, 4J≈1.5 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.13 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.23 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.84
(ddt, J=10.4, 17.3, 5.6 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.6, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3 Hz.
13C-NMR von 116d (75 MHz, CDCl3):
δ=19.5 (q, J=128 Hz, 2×CH3), 62.9 (s, C-2), 71.2 (t, J=144 Hz, C-1), 72.6 (t,
J=142 Hz, OCH2CH=), 117.8 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 134.2 (d, J=156 Hz,
OCH2CH=).
1H-NMR von 117d (300 MHz, CDCl3):
δ=1.01 (s, 6H, 2×CH3), 3.25 (s, 2H, 1-H2), 3.95 (dt, J=5.5, 4J=1.5 Hz, 2H,
OCH2CH=), 5.10 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.20 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.73 (bs,
2H, NH/OH), 5.84 (ddt, J=10.4, 17.3, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)=1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=9.6 Hz.
13C-NMR von 117d (75 MHz, CDCl3):
δ=21.4 (q, J=125 Hz, 2×CH3), 57.5 (s, C-2), 72.1 (t, J=141 Hz, OCH2CH=), 73.3
(t, J=142 Hz, C-1), 116.4 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 134.8 (d, J=155 Hz,
OCH2CH=).
MS (EI): 116d: m/z (%)= 36 (83) [H35Cl]; 41 (98) [C3H5+ (Allyl)]; 74 (100)
                                                [C3H8NO+]; 146 (6) [M+-Cl]
          117d: m/z (%)= 41 (97) [C3H5+ (Allyl)]; 74 (100) [C3H8NO+]
Verb. 117d: C7H15NO2     Ber. C 57.90% H 10.41% N 9.65%
                     (145.2)         Gef. C 57.75% H 10.26% N 9.98%
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4.10 Darstellung der Nitrone 101 aus Hydroxylaminen
(S)-(+)-N-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-(thien-2-ylmethylen)amin-N-oxid (101Cb)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.98 g) (S)-(+)-N-(1-
Allyloxy-3-methylbut-2-yl)hydroxylamin 117b (S. 160) und Thiophen-2-
carbaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 80% (5.07 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +19.8 (c=1.05 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2965 (s), 2227 (w), 1579 (m), 1413 (m), 1322 (m), 1254 (m), 1139
(s), 909 (m), 731 (s), 712 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.82 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.91 (d, 3H, J=6.7 Hz, CH3), 2.15 (dsept, J=9.3,
6.7 Hz, 1H, 3-H), 3.53 (ddd, J=3.0, 9.0, 9.3 Hz, 1H, 2-H), 3.59 (dd, 2J=10.0, J=3.0
Hz, 1H, 1-H), 3.84 (ddt, 2J=12.9, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 1H, OCHCH=), 3.86 (ddt,
2J=12.9, J=5.5, 4J≈1.4 Hz, 1H, OCH‘CH=), 3.89 (dd, 2J=10.0, J=9.0 Hz, 1H, 1-
H‘), 5.00 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.07 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.70 (ddt,
J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.02 (t, 1H, Thienyl-H), 7.31 (d, 2H,
Thienyl-H), 7.79 (s, 1H, CH=NO).
J(1/2)=3.0, J(1‘/2)=9.0, J(2/3)=9.3, J(3/CH3)=6.7, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=10.0, 2J(OCH2CH=)=12.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.4 (q, J=126 Hz, CH3), 19.6 (q, J=126 Hz, CH3), 28.1 (d, J=132 Hz, C-3),
68.3 (t, J=144 Hz, C-1), 72.2 (t, J=146 Hz, OCH2CH=), 81.1 (d, J=138 Hz, C-2),
117.0 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 126.3 (d, J=143 Hz, Thienyl-C), 128.3 (d,
J=167 Hz, Thienyl-C), 129.0 (d, J=167 Hz, Thienyl-C), 131.7 (d, J=167 Hz,
C=NO), 132.3 (s, Thienyl-C), 134.4 (d, J=155 Hz, OCH2CH=).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 84 (50) [C4H4S+ (Ar)]; 97 (20)
[C5H5S+ (Ar)]; 110 (12) [C5H5SN+ (Ar)]; 127 (52) [C5H5SNO (Ar)]; 182 (8) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]; 236 (13) [M+-OH]; 253 (2) [M+]
C13H19NO2S Ber. C 61.63% H 7.56%  N 5.53%
(253.4) Gef. C 60.90% H 7.64%  N 5.88%
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(S)-(+)-N-(1-Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-(pyrid-2-ylmethylen)amin-N-oxid
(101Db)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.98 g) (S)-(+)-N-(1-
Allyloxy-3-methylbut-2-yl)hydroxylamin 117b (S. 160) und Pyridin-2-
carbaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 76% (4.72 g), ohne Reinigung braunes Öl.
Drehwert: [α]D= +1.2 (c=1.6 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2963 (s), 2233 (w), 1714 (w), 1564 (m), 1435 (m), 1137 (s), 814
(m), 739 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.91 (d, 3H, J=6.7 Hz, CH3), 0.95 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 2.16 (dsept, J=9.7,
6.7 Hz, 1H, 3-H), 3.61 (dd, 2J=9.7, J=2.9 Hz, 1H, 1-H), 3.67 (ddd, J=2.9, 8.9, 9.1
Hz, 1H, 2-H), 3.91 (ddt, 2J=12.1, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCHCH=), 3.92 (ddt,
2J=12.1, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 1H, 1H, OCH‘CH=), 3.94 (dd, 2J=12.1, J=8.9 Hz, 1H,
1-H‘), 5.04 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.14 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.75 (ddt,
J=10.5, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.19 (m, 1H, Pyridyl-H), 7.67 (s, 1H,
CH=NO), 7.69 (m, 1H, Pyridyl-H), 8.55 (m, 1H, Pyridyl-H), 9.11 (m, 1H,
Pyridyl-H).
J(1/2)=2.9, J(1‘/2)=8.9, J(2/3)=9.1, J(3/CH3)=6.7, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.5,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(1-H2)=9.7, 2J(OCH2CH=)=12.1 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.2 (q, J=126 Hz, CH3), 19.4 (q, J=126 Hz, CH3), 28.0 (d, J=131 Hz, C-3),
68.1 (t, J=143 Hz, C-1), 72.0 (t, J=149 Hz, OCH2CH=), 83.2 (d, J=138 Hz, C-2),
116.9 (t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 123.6 (d, J=171 Hz, Pyridyl-C), 123.9 (d,
J=164 Hz, Pyridyl-C), 134.2 (d, J=154 Hz, OCH2CH=), 136.3 (d, J=180 Hz,
C=NO), 136.6 (d, J=163 Hz, Pyridyl-C), 149.3 (s, Pyridyl-C), 149.3 (d, J=179 Hz,
Pyridyl-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (91) [C3H5+ (Allyl)]; 78 (59) [C6H4N+ (Ar)]; 92 (30)
[C6H6N+ (Ar)]; 106 (60) [C7H6N2+ (Ar)];122 (34) [C6H6N2O+ (Ar)]; 177 (100)
[M+-CH2=CHCH2OCH2]; 248 (9) [M+]
C14H20N2O2 Ber. C 67.72% H 8.12%  N 11.28%
(248.3) Gef. C 67.32% H 7.88%  N 11.20%
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(R)-(+)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)-(pyrid-2-ylmethylen)amin-N-oxid (101Dc)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.63 g) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und Pyridin-2-carbaldehyd
eingesetzt.
Ausbeute: 72% (4.22 g), ohne Reinigung braunes Öl.
Drehwert: [α]D= +49.1 (c=1.02 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2933 (s), 1645 (w), 1565 (m), 1434 (s), 1337 (m), 1130 (s), 1130
(s), 814 (m), 753 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.76 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.41 (ddq, 2J=14.2, J=4.0, 7.4 Hz, 1H, 3-H), 1.80
(ddq, 2J=14.2, J=9.3, 7.4 Hz, 1H, 3-H‘), 3.32 (dd, 2J=a, J=2.8 Hz, 1H, 1-H), 3.73-
3.84 (m, 4H, 2-H/1-H‘/OCH2CH=), 4.92 (m, 1H, OCH2CH=CH), 5.01 (m, 1H,
OCH2CH=CH‘), 5.62 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=), 7.06 (m, 1H,
Pyridyl-H), 7.56 (s, 1H, CH=NO), 7.57 (m, 1H, Pyridyl-H), 8.42 (m, 1H, Pyridyl-
H), 8.99 (d, J=Hz, 1H, Pyridyl-H).
J(1/2)=2.8, J(2/3)=4.0, J(2/3‘)=9.3, J(3/CH3)=7.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.5,
4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=10.4,
J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, 2J(3-H2)=14.2 Hz.
a: Die Kopplungen 2J(1-H2), 2J(OCH2CH=) sowie J(1‘/2) sind aufgrund von
Überlagerungen nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.5 (q, J=126 Hz, CH3), 22.5 (t, J=129 Hz, C-3), 70.0 (t, J=143 Hz, C-1), 72.3
(t, J=141 Hz, OCH2CH=), 79.0 (d, J≈138 Hz, C-2), 117.2 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 123.9 (d, J=171 Hz, Pyridyl-C), 124.2 (d, J=164 Hz, Pyridyl-C),
134.5 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 136.5 (d, J=181 Hz, C=NO), 137.1 (d, J=163 Hz,
Pyridyl-C), 149.6 (s, Pyridyl-C), 149.6 (d, J=179 Hz, Pyridyl-C).
MS (EI): m/z (%)= 41 (93) [C3H5+ (Allyl)]; 78 (69) [C6H4N+ (Ar)]; 92 (43)
[C6H6N+ (Ar)]; 106 (51) [C7H6N2+ (Ar)];122 (43) [C6H6N2O+ (Ar)]; 163 (100)
[M+-CH2=CHCH2OCH2]; 189 (76) [M+-Et und O]; 234 (13) [M+]
C13H18N2O2 Ber. C 66.64% H 7.74%  N 11.96%
(234.3) Gef. C 66.41% H 7.68%  N 12.14%
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(R)-(-)-N-(1-Allyloxyprop-2-yl)-(cyclohexylmethylen)amin-N-oxid (101Ec)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.63 g) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und Cyclohexancarbaldehyd
eingesetzt.
Ausbeute: 81% (4.85 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= -3.0 (c= g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2928 (s), 1647 (w), 1451 (m), 1130 (m), 1058 (m), 932 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.83 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.10-1.30 (m, 5H, Cyclohexyl-H), 1.43 (ddq, 2J=a,
J=3.3, 7.4 Hz, 1H, 3-H), 1.57-1.83 (m, 5H, Cyclohexyl-H), 1.85 (ddq, 2J=a,
J=10.3, 7.4 Hz, 1H, 3-H‘), 2.97 (m, 1H, Cyclohexyl-H), 3.37 (dd, 2J=9.0, J=3.4
Hz, 1H, 1-H), 3.58 (dddd, J=3.3, 3.4, 8.9, 10.3 Hz, 1H, 2-H), 3.81 (dd, 2J=9.0,
J=8.9 Hz, 1H, 1-H‘), 3.78 (ddt, 2J=12.9, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCHCH=), 3.92
(ddt, 2J=12.9, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH‘CH=), 5.08 (m, 1H, OCH2CH=CH),
5.17 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.78 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=),
6.47 (d, J=7.4 Hz, 1H, CH=NO).
J(1/2)=3.4, J(1‘/2)=8.9, J(2/3)=3.3, J(2/3‘)=10.3, J(3/CH3)=7.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.5, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH2)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, J(CH=NO/Cyclohexyl-H)=7.4, 2J(1-
H2)=9.0, 2J(OCH2CH=)=12.9 Hz.
a: 2J(3-H2) ist wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.0 (q, J=127 Hz, CH3), 21.5 (t, J=130 Hz, C-3), 25.0, 25.1, 25.8, 28.7, 28.8,
(Cyclohexyl-C), 34.6 (d, J=131 Hz, Cyclohexyl-C), 69.6 (t, J=140 Hz, C-1), 72.0
(t, J=141 Hz, OCH2CH=), 76.7 (d, J≈142 Hz, C-2), 116.6 (t, J=157 Hz,
OCH2CH=CH2), 134.3 (d, J=155 Hz, OCH2CH=), 143.7 (d, J=175 Hz, C=NO).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 95 (60) [C7H11+]; 184 (47) [M+-
C3H3O]; 239 (5) [M+]
C14H25NO2 Ber. C 70.25% H 10.53% N 5.85%
(239.4) Gef. C 70.09% H 10.47% N 6.12%
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(R)-(+)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)-ethylidenamin-N-oxid (101Gc)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.63 g) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und Acetaldehyd eingesetzt.
Ausbeute: 72% (3.08 g), ohne Reinigung farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= +10.5 (c=0.90 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2969 (s), 1647 (w), 1596 (m), 1456 (m), 1100 (s), 923 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.77 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.39 (ddq, 2J=14.0, J=4.4, 7.4 Hz, 1H, 3-H), 1.80
(ddq, 2J=14.0, J=9.7, 7.4 Hz, 1H, 3-H‘), 1.90 (d, J=5.8 Hz, 3H, CH3CH=), 3.31
(dd, 2J=9.9, J=3.3 Hz, 1H, 1-H), 3.61 (dddd, J=3.3, 4.4, 8.9, 9.7 Hz, 1H, 2-H),
3.76 (dd, 2J=9.9, J=8.9 Hz, 1H, 1-H‘), 3.80 (ddt, 2J=12.9, J=5.3, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCHCH=), 3.88 (ddt, 2J=12.9, J=5.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH‘CH=), 5.02 (m, 1H,
OCH2CH=CH), 5.10 (m, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.71 (ddt, J=10.4, 17.2, 5.3 Hz, 1H,
OCH2CH=), 6.70 (q, J=5.8 Hz, 1H, CH=NO).
J(1/2)=3.3, J(1‘/2)=8.9, J(2/3)=4.4, J(2/3‘)=9.7, J(3-H2/4-H3)=7.4, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.3, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=17.2, J(CH3CH=/CH3CH=)=5.8, 2J(1-H2)=9.9,
2J(3-H2)=14.0, 2J(OCH2CH=)=12.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.2 (q, J=126 Hz, C-4), 12.3 (q, J=130 Hz, CH3CH=), 21.7 (t, J=129 Hz, C-3),
69.5 (t, J=144 Hz, C-1), 72.0 (t, J=141 Hz, OCH2CH=), 76.7 (d, J=a, C-2), 116.9
(t, J=157 Hz, OCH2CH=CH2), 134.3 (d, J=155 Hz, OCH2CH=),134.9 (d, J=180
Hz, C=NO).
a. Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl) u. C2H3N+]; 100 (18) [M+-
CH2=CHCH2OCH2]; 171 (19) [M+]
C9H17NO2 Ber. C 63.12% H 10.00% N 8.17%
(171.2) Gef. C 62.85% H 9.87%  N 8.14%
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(S)-N-(1-Allyloxy-3-methylprop-2-yl)-ethylidenamin-N-oxid (101 Gb)
Darstellung: Gemäß AAV 8 (S. 116). Es werden
31.8 mg (0.2 mmol) (S)-(+)-N-(1-Allyloxy-3-methyl-
but-2-yl)hydroxylamin 117b (S. 160) und 11.3
µL (8.8 mg, 0.2 mmol) Acetaldehyd eingesetzt.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.49 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.57 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 1.53 (d, J=5.8 Hz,
3H, CH3CH=), 1.83 (dsept, J=9.3, 6.7 Hz, 3-H), 2.90 (ddd, J=3.0, 9.2, 9.3 Hz, 1H,
2-H), 3.12 (dd, 2J=10.0, J=3.0 Hz, 1H, 1-H), 3.53 (ddt, 2J=13.2, J=5.4, 4J≈1.5 Hz,
1H, OCHCH=), 3.59 (ddt, 2J=13.2, J=5.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH‘CH=), 3.68 (dd,
2J=10.0, J=9.2 Hz, 1H, 1-H‘), 4.78 (m, J=10.4, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH),
4.93 (m, J=17.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.53 (m, J=5.2, 5.4, 10.4, 17.3
Hz, 1H, 6-H), 5.98 (q, J=5.8 Hz, 1H, CH=N).
J(1/2)=3.0, J(1‘/2)=9.2, J(2/3)=9.3, J(3/CH3)=6.7, J(OCHCH=/OCH2CH=)=5.4,
J(OCH‘CH=/OCH2CH=)=5.2, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.4, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, J(CH3CH=/CH=N)=
5.8, 2J(1-H2)=10.0 Hz.
13C-NMR (50 MHz, Toluol-d8):
δ=13.6 (q, CH3CH=), 20.6 (q, CH3), 20.9 (q, CH3), 29.1 (d, C-3), 69.9 (t, C-1),
73.5 (t, OCH2CH=), 82.6 (d, C-2), 117.5 (t, OCH2CH=CH2), 135.1 (d, CH=N),
136.7 (d, OCH2CH=). |   C10H19NO2 (185.3)
(R)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)-isobutylidenamin-N-oxid (101Ic)
Darstellung: Gemäß AAV 8 (S. 116). Es werden
29.0 mg (0.2 mmol) (R)-(-)-N-(1-Allyloxybut-2-
yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und 18.3 µL (14.4
mg, 0.2 mmol) Isobutyraldehyd eingesetzt.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.48 (t, J=7.3 Hz, 3H, 4-H3), 0.70 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 0.71 (d, J=7.0 Hz,
3H, CH3), 0.88 (m, J=4.0, 7.3 Hz, 1H, 3-H), 1.62 (m, J=7.3, 10.2 Hz, 1H, 3-
H‘),2.90 (dd, 2J=9.9, J=3.6 Hz, 1H, 1-H), 2.94 (dsept, J=2×7.0 Hz, 1H,
CHCH=N), 3.10 (m, J=3.6, 4.0, 8.9, 10.2 Hz, 1H, 2-H), 3.50 (m, J=5.3, 4J≈1.5 Hz,
OCHCH=), 3.55 (m, J=5.3, 4J≈1.5 Hz, OCH‘CH=), 3.56 (dd, 2J=9.9, J=8.9 Hz,
1H, 1-H‘), 4.76 (m, J=10.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 4.92 (m, J=17.3,
4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.50 (ddt, J=10.3, 17.3, 5.3 Hz, 1H, OCH2CH=),
5.91 (d, J=7.0 Hz, 1H, CH=N).
J(1/2)=3.6, J(1‘/2)=8.9, J(2/3)=4.0, J(2/3‘)=10.2, J(3/4)=7.3, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.3, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.3, J(CH3/CHCH=)=7.0, J(CHCH=N/CH=N)=
7.0, 2J(1-H2)=9.9, 2J(3-H2)=a, 2J(OCH2CH=)=a Hz.            a: Überlagerung
13C-NMR (50 MHz, Toluol-d8):
δ=10.5 (q, C-4), 19.3 (q, 2×CH3), 22.2 (t, C-3), 26.4 (d, CH), 70.5 (t, C-1), 72.4 (t,
OCH2CH=), 77.0 (d, C-2), 116.4 (t, OCH2CH=CH2), 135.7 (d, OCH2CH=), 144.6
(d, CH=N). |   C11H21NO2 (199.3)
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(R)-N-(1-Allyloxybut-2-yl)-propylidenamin-N-oxid (101Hc)
Darstellung: Gemäß AAV 8 (S. 116). Es werden
29.0 mg (0.2 mmol) (R)-(-)-N-(1-Allyloxybut-2-
yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und 14.6 µL (11.6
mg, 0.2 mmol) Propionaldehyd eingesetzt.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.55 (t, J=7.3 Hz, 3H, 4-H3), 0.67 (t, J=7.7 Hz, 3H, CH3), 0.97 (m, J=4.1, 7.3
Hz, 1H, 3-H), 1.65 (m, J=7.3, 10.1 Hz, 1H, 3-H‘), 2.16 (m, J=5.9, 7.7 Hz, 1H,
CH2), 2.17 (m, J=5.9, 7.7 Hz, 1H, CH2‘), 2.95 (dd, 2J=9.9, J=3.6 Hz, 1H, 1-H),
3.19 (m, J=3.6, 4.1, 8.8, 10.1 Hz, 1H, 2-H), 3.55 (ddt, 2J=13.2, J=5.3, 4J≈1.5 Hz,
OCHCH=), 3.60 (ddt, 2J=13.2, J=5.3, 4J≈1.5 Hz, OCH‘CH=), 3.61 (dd, 2J=9.9,
J=8.8 Hz, 1H, 1-H‘), 4.80 (m, J=10.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH), 4.95 (m,
J=17.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.55 (ddt, J=10.3, 17.2, 5.3 Hz, 1H,
OCH2CH=), 6.08 (t, J=5.9 Hz, 1H, CH=N).
J(1/2)=3.6, J(1‘/2)=8.8, J(2/3)=4.1, J(2/3‘)=10.1, J(3/4)=7.3, J(OCH2CH=/
OCH2CH=)=5.3, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)=
10.3, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, J(CH3/CH2)=7.7, J(CH2/CH=N)=5.9,
2J(1-H2)=9.9, 2J(3-H2)=a, 2J(OCH2CH=)=13.2 Hz.         a: Überlagerung
13C-NMR (50 MHz, Toluol-d8):
δ=6.3 (q, C-4), 10.3 (q, CH3), 20.5 (t, CH2), 22.3 (t, C-3), 70.5 (t, C-1), 72.5 (t,
OCH2CH=), 76.9 (d, C-2), 116.5 (t, OCH2CH=CH2), 135.7 (d, OCH2CH=), 140.5
(d, CH=N).
C10H19NO2 (185.3)
N-(1-Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-ethylidenamin-N-oxid (101Gd)
Darst.: Gemäß AAV 8 (S. 116). Es werden 29.0
mg (0.2 mmol) N-(1-Allyloxy-2-methylprop-2-
yl)hydroxylamin 117d (S. 162) und 11.3 µL (8.8
mg, 0.2 mmol) Acetaldehyd eingesetzt.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.98 (s, OCH2CH=, 2×CH3), 1.57 (d, J=5.7 Hz, 3H, CH3CH=), 3.22 (s, 2H, 1-
H2), 3.54 (dt, J=5.3, 4J≈1.5 Hz, 2H, OCH2CH=), 4.77 (m, J=10.5, 4J≈1.5 Hz, 1H,
OCH2CH=CH), 4.91 (m, J=17.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, OCH2CH=CH‘), 5.50 (ddt,
J=10.5, 17.2, 5.3 Hz, 1H, OCH2CH=), 6.22 (q, J=5.7 Hz, 1H, CH=N).
J(OCH2CH=/OCH2CH=)=5.3, 4J(OCH2CH=/OCH2CH=CH)≈1.5, J(OCH2CH=/
OCH2CH=CH)=10.5, J(OCH2CH=/OCH2CH=CH‘)=17.2, J(CH3/CH=N)=5.7 Hz.
13C-NMR (50 MHz, Toluol-d8):
δ=13.4 (q, CH3CH=), 23.6 (q, 2×CH3), 71.6 (s, C-2), 72.6 (t, OCH2CH=), 73.4 (t,
C-1), 116.5 (d, OCH2CH=CH2), 130.3 (d, CH=N), 135.8 (d, OCH2CH=).
C9H17NO2 (171.3)
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4.11 Darstellung des N-Benzylidenaminoalkohol-N-oxids 118
2-Benzylidenamino-2-methylpropan-1-ol-N-oxid (118)
Darstellung: Gemäß AAV 4 (S. 114). Es werden 5.38 g (30 mmol) 2-
Benzylamino-2-methyl-propan-1-ol15a eingesetzt.
Ausbeute: 55% (3.19 g), nach Kristallisation aus Chloroform : Petrolether wie 1:5
blaßgelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 56°C.
IR (Film): ν= 3149 (s), 2979 (s), 1591 (m), 1447 (m), 1360 (m), 1101 (s), 1077
(m), 902 (m), 747 (m), 688 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.48 (s, 6H, 2×CH3), 3.67 (s, 2H, 1-H2), 4.82 (bs, 1H, OH), 7.28-7.33 (m, 3H,
Ph-H), 7.41 (s, 1H, CH=N), 8.15-8.18 (m, 2H, Ph-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=23.74 (q, J=128 Hz, 2×CH3), 69.40 (t, J=144 Hz, C-1), 73.18 (s, C-2), 128.5 (d,
J=164 Hz, 2×Ph-C), 129.3 (d, J=162 Hz, 2×Ph-C), 130.4 (s, Ph-C), 130.6 (d,
J=161 Hz, Ph-C), 132.5 (d, J=175 Hz, CH=N).
MS (EI): m/z (%)= 55 (90) [C4H7+]; 65 (15) [C5H5+ (Ar)]; 73 (56) [C4H8OH]; 77
(30) [C6H5+ (Ar)]; 91 (34) [C7H7+ (Ar)]; 122 (100) [M+-CH2=CHCH2OCH2]; 193
(26) [M+]
C11H15NO2 Ber. C 68.36% H 7.82%  N 7.24%
(193.2) Gef. C 68.28% H 7.35%  N 7.35%
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4.12 Darstellung der bicyclischen Verbindungen 102/119 mit
Phenylrest in Position 8/9
         120Aa
(1R, 2S, 6S, 8S)-(-)-2-Methyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 120Aa,
(1S, 2S, 6S, 9S)-2-Methyl-9-phenyl-4,8-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 124Aa‘
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.19 g (10 mmol) (S)-(+)-N-(1-
Allyloxyprop-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid 101Aa (S. 151) eingesetzt. Es entsteht ein
Gemisch der Regioisomere 120Aa und 124Aa‘ sowie dem NMR-spektroskopisch kaum
charakterisierbaren Diastereomeren 121Aa im Verhältnis 85:8:7 (vgl. Tab. 22, S. 68).
Ausbeute: Verb. 120Aa kann nach Säulenchromatographie (Essigsäureethylester :
Hexan wie 1:3; Rf=0.7) und anschließender Kristallisation aus Hexan in 30%
Ausbeute isoliert werden (0.66g). Farblose Kristalle (Smp. 75°C).
Drehwert von 120Aa: [α]D= -11.8 (c=1,00 g/100 mL, T=23°C)
MS (EI): m/z (%)=104 (23) [C8H8+ (Ar)]; 131 (100) [C10H11+ (Ar)]; 174 (43) [M+-
C2H5O]; 219 (14) [M+]
IR (Film): ν= 3436 (m), 2995 (s), 1462 (m), 1452 (m), 1126 (s), 1065 (m), 1053
(m), 770 (w), 706 (s) cm-1
C13H17NO2 Ber. C 71.20% H 7.81%  N 6.38%
(219.3) Gef. C 71.48% H 7.91%  N 6.67%
1H-NMR von 120Aa (300 MHz, CDCl3):
δ=1.08 (d, J=6.4 Hz, 3H, CH3), 2.35 (dddd, 2J=12.2, J=6.3, 8.0 Hz, 1H, 7α-H),
2.71 (ddd, 2J=12.2, J=2.0, 8.5 Hz, 1H, 7β-H‘), 3.18 (ddt, J=5.4, 10.2, 6.4 Hz, 1H,
2β-H), 3.58, (dd, 2J=12.8, J=10.2 Hz, 1H, 3α-H), 3.59 (dd, 2J=12.4, J=2.0 Hz, 1H,
5α-H), 3.75 (d, 2J=12.4 Hz, 1H, 5β-H‘), 3.98 (dd, 2J=12.8, J=5.4 Hz, 1H, 3β-H‘),
4.50 (bd, J=8.0 Hz, 1H, 6β-H), 4.58 (dd, J=6.3, 8.5 Hz, 1H, 8β-H), 7.19-7.38 (m,
5H, Ph-H).
J(CH3/2β)=6.4, J(2β/3α)=10.2, J(2β/3β)=5.4, J(5α/6β)=2.0, J(5β/6β)=0,
J(6β/7α)=8.0, J(6β/7β)=2.0, J(7α/8β)=6.3, J(7β/8β)=8.5, 2J(3-H2)=12.8, 2J(5-
H2)=12.4, 2J(7-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR von 120Aa (75 MHz, CDCl3):
δ=18.6 (q, J=127 Hz, CH3), 41.3 (t, J=133 Hz, C-7), 65.7 (d, J=134 Hz, C-2), 71.9
(d, J=139 Hz, C-8), 75.6 (t, J=137 Hz, C-5), 76.0 (t, J=142 Hz, C-3), 82.1 (d,
J=145 Hz, C-6), 126.4 (d, J=a, Ph-C), 126.8 (d, J=158 Hz, Ph-C), 128.5 (d, J=160
Hz, 2×Ph-C), (d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 144.8 (s, Ph-C).
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124Aa‘
1H-NMR von 124Aa‘ (300 MHz, CDCl3):
δ=1.20 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 2.96 (m, J=1.5, ≈6.5, 6.6 Hz, 1H, 6β-H), 3.19
(ddq, J=3.6, 10.3, 6.7 Hz, 1H, 2β-H), 3.43 (dd, 2J=13.2, J=10.3 Hz, 1H, 3α-H),
3.66 (dd, 2J=12.2 Hz, 1H, 7β-H), 3.87 (dd, 2J=13.2, J=3.6 Hz, 1H, 3β-H‘), 3.97
(dd, 2J=7.5, J=1.5 Hz, 1H, 5-H), 4.16 (dd, 2J=7.5, J≈6.5 Hz, 1H, 5-H‘), 4.21 (dd,
2J=12.2, J=6.6 Hz, 1H, 7α-H‘), 4.89 (s, 1H, 9-H), 7.33-7.44 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/2β)=6.7, J(2β/3α)=10.3, J(2β/3β)=3.6, J(5/6β)=1.5, J(5‘/6β)≈6.5,
J(6β/7β)=0, J(6β/7α)=6.6, 2J(3-H2)=13.2, 2J(5-H2)=7.5, 2J(7-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR von 124Aa‘ (75 MHz, CDCl3):
δ=15.0 (q, J=127 Hz, CH3), 51.6 (d, J=134 Hz, C-6), 62.1 (d, J=137 Hz, C-2), 67.3
(d, J≈127 Hz, C-9), 73.9 (t, J=a, C-7), 75.5, 76.9 (t, C-3, C-5), 126.1, 126.9, 128.7,
142.8 (Ph-C).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
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(2S, 6S, 8S)-2-Isopropyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Ab)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.47 g (10 mmol) (S)-(-)-N-(1-
Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid 101Aa (S. 152) eingesetzt. Es
entsteht ein Gemisch aus 120Ab und den NMR-spektroskopisch kaum
charakterisierbaren Produkten 121Ab sowie 124Ab (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 91:8:3.
Ausbeute: 85% (2.10 g), nach Destillation bei 180°C/0.1 Torr schwach gelbes Öl.
In der gereinigten Fraktion ist 124Ab zu 6% enthalten und kein 121Ab. Je nach
verwendetem Lösungsmittel variiert die 1H-chemische Verschiebung von 6-H
erheblich. (Toluol-d8: 3.71 ppm; MeOD: 4.6 ppm)
IR (Film): ν= 2942 (s), 1490 (m), 1455 (s), 1191 (m), 943 (m), 804 (m), 749 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):
δ=0.71 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.77 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 1.46 (dsept, J=5.3,
6.7 Hz, 1H, CH), 2.12 (ddd, 2J=12.2, J=4.2, 8.2 Hz, 1H, 7α-H), 2.56 (ddd,
2J=12.2, J=3.3, 8.5 Hz, 1H, 7β-H‘), 2.63 (ddd, J=4.7, 5.3, 10.4 Hz, 1H, 2β-H),
3.34 (dd, 2J=12.3, J=2.0 Hz, 1H, 5-H), 3.52 (d, 2J=12.3 Hz, 1H, 5-H‘), 3.57 (dd,
2J=12.5, J=4.7 Hz, 1H, 3β-H), 3.76 (dd, 2J=12.5, J=10.4 Hz, 1H, 3α-H‘), 4.36 (m,
2H, 6β-H und 8β-H), 7.06-7.28 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/CH)=6.7, J(CH/2β)=5.3, J(2β/3β)=4.7, J(2β/3α)=10.4, J(5/6β)=2.0,
J(5‘/6β)=0, J(6β/7α)=8.2, J(6β/7β)=3.3, J(7α/8β)=4.2, J(7β/8β)=8.5, 2J(3-
H2)=12.5, 2J(5-H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR (50 MHz, DMSO-d6):
δ=17.9 (q, J=125 Hz, CH3), 19.4 (q, J=125 Hz, CH3), 30.0 (d, J=126 Hz, CH),
38.7 (t, J=133 Hz, C-7), 71.2 (d, J=140 Hz, C-8), 71.3 (t, J=a, C-3), 72.8 (t, J=142
Hz, C-5), 74.1 (d, J=133 Hz, C-2), 80.8 (d, J=146 Hz, C-6), 125.5 (d, J=161 Hz,
2×Ph-C), 125.6 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 127.4 (d, J=a, Ph-C), 144.2 (s, Ph-C).
a: verdeckt
MS (EI): m/z (%)= 41 (32) [C3H5+ (iPr)]; 77 (17) [C6H5+ (Ar)]; 91 (58) [C7H7+
(Ar)]; 104 (26) [C8H8+ (Ar)]; 131 (100) [C10H11+ (Ar)]; 160 (23) [C11H14N
(BnNCHiPr+)]; 202 (30) [M+-C2H5O]; 247 (17) [M+]
C15H21NO2 Ber. C 72.84% H 8.55%  N 5.66%
(247.3) Gef. C 72.81% H 8.39%  N 5.53%
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(2R, 6R, 8R)-2-Ethyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.33 g (10 mmol) (R)-(+)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid 103Ac (S. 153) eingesetzt. Es entsteht
ein Gemisch aus 120Ac und den NMR-spektroskopisch kaum charakterisierbaren
Produkten 121Ac sowie 124Ac (vgl. Tab. 22, S. 68) im Verhältnis 76:17:7.
Ausbeute: 88% (2.05 g), nach Destillation bei 160°C/0.1 Torr farbloses Öl. Bei
längerem Stehenlassen scheiden sich zerfließliche Kristalle ab. In der gereinigten
Fraktion ist 124Ac zu etwa 10% enthalten und kein 121Ac. Das Verhältnis der
Produkte ist unabhängig vom für die Reaktion verwendeten Lösungsmittel (getestet:
Toluol, CHCl3, EtOH). Nur in siedendem Toluol wird aber ein vollständiger
Umsatz des Nitrons erzielt.
Drehwert des Gemisches: [α]D= +55.8 (c=0.095 g/100 mL, T=25°C)
IR (Film): ν= 2933 (s), 1493 (m), 1455 (s), 1152 (m), 1129 (s), 1063 (m), 756 (m),
700 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.81 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 1.16 (ddq, 2J=13.8, J=4.2, 7.3 Hz, 1H, CH2), 1.35
(ddq, 2J=13.8, J=9.0, 7.3 Hz, 1H, CH2‘), 2.24 (ddd, 2J=12.2, J=5.9, 8.1 Hz, 1H,
7α-H), 2.62 (ddd, 2J=12.2, J=2.3, 8.5 Hz, 1H, 7β-H‘), 2.75 (dddd, J=4.2, 5.2, 9.0,
10.4 Hz, 1H, 2β-H), 3.47 (dd, 2J=12.4, 2.0 Hz, 1H, 5-H), 3.51 (dd, 2J=12.7, J=10.4
Hz, 1H, 3α-H), 3.63 (d, 2J=12.4 Hz, 1H, 5-H‘), 3.88 (dd, 1H, 2J=12.7, J=5.2 Hz,
3β-H‘), 4.37 (m, J=2.0, 2.3, 8.1 Hz, 1H, 6β-H), 4.44 (dd, J=5.9, 8.5 Hz, 1H, 8β-
H), 7.08-7.30 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/CH2)=7.3, J(CH2/2β)=4.2, J(CH2‘/2β)=9.0, J(2β/3α)=10.4, J(2β/3β)=5.2,
J(5/6β)=2.0, J(5‘/6β)=0, J(6β/7α)=8.1, J(6/7β)=2.3, J(7α/8β)=5.9, J(7β/8β)=8.5,
2J(CH2)=13.8, 2J(3-H2)=12.7, 2J(5-H2)=12.4, 2J(7-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=11.5 (q, J=125 Hz, CH3), 25.8 (t, J=125 Hz, CH2), 41.1 (t, J=133 Hz, C-7), 72.1
(d, J≈136 Hz, C-2 und C-8), 74.8 (t, J≈145 Hz, C-3), 75.3 (t, J=141 Hz, C-5), 82.1
(d, J=145 Hz, C-6), 126.4 (d, J=a, 2×Ph-C), 126.8 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.5 (d,
J=159 Hz, 2×Ph-C), 144.8 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 77 (23) [C6H5+ (Ar)]; 91 (64) [C7H7+ (Ar)]; 104 (44) [C8H8+
(Ar)]; 131 (100) [C10H11+ (Ar)]; 146 (27) [C10H12N (BnNCHEt+)]; 202 (30) [M+-
C2H5O]; 247 (17) [M+]
C14H19NO2 Ber. C 72.07% H 8.21%  N 6.00%
(233.3) Gef. C 71.45% H 8.19%  N 5.96%
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(+ent)
 120Ad
(1RS, 6SR, 8SR)-2,2-Dimethyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Ad),
(1SR, 6RS, 9RS)-2,2-Dimethyl-9-phenyl-4,8-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (124Ad‘)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.33 g (10 mmol) N-(1-Allyloxy-
2-methyl-prop-2-yl)-benzylidenamin-N-oxid 101Ad (S. 154) eingesetzt. Es
entstehen die regioisomeren Verbindungen 120Ad und 124Ad‘ im Verhältnis
70:30.
Ausbeute: 73 %, (1.70 g), nach Sublimation bei 100°C/0.1 Torr und anschlie-
ßender Kristallisation aus Hexan farblose Kristalle vom Smp. 62°C. Aus dem
Gemisch kann 124Ad‘ durch fraktionierende Kristallisation in kleiner Menge rein
gewonnen werden.
MS (EI): m/z (%)= 77 (11) [C6H5+ (Ar)]; 91 (25) [C7H7+ (Ar)]; 104 (18) [C8H8+
(Ar)]; 131 (100) [C10H11+ (Ar)]; 146 (36) [C10H12N (BnNCMe2+)]; 247 (24) [M+]
IR (Film): ν= 2939 (s), 1495 (m), 1450 (m), 1120 (s), 1055 (m), 970 (m), 774 (m),
739 (m), 705 (s) cm-1
C14H19NO2 Ber. C 72.07% H 8.20%  N 6.00%
(233.3) Gef. C 72.03% H 8.33%  N 6.17%
1H-NMR von 120Ad (300 MHz, CDCl3):
δ=1.16 (s, 3H, CH3), 1.23 (s, 3H, CH3), 2.31 (ddd, 2J=12.0, J=7.6, 7.9, 4J=1.1 Hz,
1H, 7α-H), 2.65 (dd, 2J=12.0, J=8.6 Hz, 1H, 7β-H‘), 3.61 (d, 2J=12.5 Hz, 1H, 3-
H), 3.66 (dd, 1H, 2J=12.7, 4J=1.1 Hz, 5α-H), 3.76 (d, 1H, 2J=12.5 Hz, 3-H‘), 3.82
(d, 2J=12.7 Hz, 1H, 5β-H‘), 4.41 (m, J=7.6 Hz, 1H, 6β-H), 5.05 (bt, J=7.9, 8.6 Hz,
1H, 8β-H), 7.14-7.38 (m, 5H, Ph-H).
J(5α/6β)=0, J(5β/6β)=0, 4J(5α/7α)=1.1, J(6β/7α)=7.6, J(7α/8β)=7.9,
J(7β/8β)=8.6, 2J(3-H2)=12.5, 2J(5-H2)=12.7, 2J(7-H2)=12.0 Hz.
13C-NMR von 120Ad (75 MHz, CDCl3):
δ=24.7 (q, J=127 Hz, CH3), 28.1 (q, J=127 Hz, CH3), 45.1 (t, J=134 Hz, C-7), 63.5
(s, C-2), 63.6 (d, J=139 Hz, C-8), 76.9 (t, J=a, C-5), 81.0 (d, J=143 Hz, C-6), 81.7
(t, J≈145 Hz, C-3), 126.5 (d, J=a, 2×Ph-C), 126.6 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.5 (d,
J=160 Hz, 2×Ph-C), 146.1 (s, Ph-C).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
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(+ent)
 124Ad‘
1H-NMR von 124Ad‘ (300 MHz, CDCl3):
δ=1.19 (s, 3H, CH3), 1.25 (s, 3H, CH3), 2.93 (m, J=1.7, <1, 6.1, ≈6.8 Hz, 1H, 6β-
H), 3.46 (d, 2J=13.1 Hz, 1H, 3-H), 3.57 (d, 2J=13.1 Hz, 1H, 3-H‘), 3.65 (dd,
2J=12.3, J<1 Hz, 1H, 7β-H), 3.96 (dd, 2J=7.4, J=1.7 Hz, 1H, 5-H), 4.06 (dd,
2J=7.4, J≈6.8 Hz, 1H, 5-H‘), 4.08 (dd, 2J=12.3, J=6.1 Hz, 1H, 7α-H‘), 4.96 (s, 1H,
9-H), 7.21-7.45 (m, 5H, Ph-H).
J(5/6β)=1.7, J(5‘/6β)≈6.8, J(6β/7β)<1, J(6β/7α)=6.1, 2J(3-H2)=13.1, 2J(5-H2)=7.4,
2J(7-H2)=12.3 Hz.
13C-NMR von 124Ad‘ (75 MHz, CDCl3):
δ=23.4 (q, J=127 Hz, CH3), 24.2 (q, J=127 Hz, CH3), 51.2 (d, J=133 Hz, C-6),
60.6 (s, C-2), 63.0 (d, J=140 Hz, C-9), 74.3 (t, J=139 Hz, C-7), 75.3 (t, J=131 Hz,
C-3), 75.8 (t, J=152 Hz, C-5), 126.2 (d, J=a, 2×Ph-C), 126.7 (d, J=160 Hz, Ph-C),
128.4 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 142.8 (s, Ph-C).
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
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(+ent)
(1SR, 6SR, 8SR)-8-Phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Ae)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.05 g (10 mmol) N-(2-
Allyloxyethyl)-benzylidenamin-N-oxid 101Ae (S. 155) eingesetzt.
Ausbeute: 82% (1.68 g), nach Destillation bei 100°C/0.1 Torr und anschließender
Kristallisation (Diethylether : Hexan wie 1:3) weißer Feststoff vom Schmelzpunkt
98°C. Im Rohprodukt ist zu 13% der regioisomere Bicyclus 124Ae enthalten, die
kristallisierte Fraktion enthält das saubere Produkt 120Ae. (vgl. S. 171 u. S. 175
und Tab. 22, S. 68).
IR (KBr): ν= 2937 (s), 1489 (m), 1304 (m), 1234 (m), 1122 (s), 1064 (s), 743 (s),
701 (s) cm-1
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
δ=2.35 (ddd, 2J=12.4, J=4.7, 8.4 Hz, 1H, 7α-H), 2.70 (ddd, 2J=12.4, J=2.9, 8.6 Hz,
1H, 7β-H‘), 3.00 (dddd, 2J=13.7, J=5.6, 11.0, 4J=0.5 Hz, 1H, 2β-H), 3.54 (dd,
2J=12.5, 1.9 Hz, 1H, 5-H), 3.55 (ddd, 2J=13.7, J=1.3, 3.8 Hz, 1H, 2α-H‘), 3.67 (d,
2J=12.5 Hz, 1H, 5-H‘), 3.89 (ddd, 2J=12.9, J=3.8, 11.0 Hz, 1H, 3α-H), 3.95 (dd,
1H, 2J=12.9, J=1.3, 5.6 Hz, 3β-H‘), 4.36 (dd, J=4.7, 8.6 Hz, 1H, 8β-H), 4.53 (m,
J=2.9, 8.4 Hz, 1H, 6β-H), 7.17-7.34 (m, 5H, Ph-H).
J(2β/3α)=11.0, J(2β/3β)=5.6, J(2α/3α)=3.8, J(2α/3β)=1.3, J(5/6β)=1.9, J(5‘/6β)=0,
J(6β/7α)=8.4, J(6β/7β)=2.9, J(7α/8β)=4.7, J(7β/8β)=8.6, 4J(2β/8β)=0.5, 2J(2-
H2)=13.7, 2J(3-H2)=12.9, 2J(5-H2)=12.5, 2J(7-H2)=12.4 Hz.
13C-NMR (50 MHz, CDCl3):
δ=38.7 (t, J=132 Hz, C-7), 61.2 (t, J=137 Hz, C-2), 69.7 (t, J=144 Hz, C-3), 73.7
(d, J≈146 Hz, C-8), 74.6 (t, J≈142 Hz, C-5), 82.9 (d, J=145 Hz, C-6), 126.7 (d,
J=158 Hz, 2×Ph-C), 127.3 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.9 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C),
144.8 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 77 (52) [C6H5+ (Ar)]; 91 (86) [C7H7+ (Ar)]; 104 (100) [C8H8+
(Ar)]; 118 (61) [C10H12N (BnNCH2+)]; 131 (81) [C10H11+ (Ar)]; 160 (49) [M+-
C2H5O]; 188 (28) [M+-OH]; 205 (56) [M+]
C12H15NO2 Ber. C 70.22% H 7.37%  N 6.82%
(205.3) Gef. C 70.37% H 7.48%  N 7.03%
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4.13 Darstellung der bicyclischen Verbindungen 102/119 mit
anderen Resten in Position 8/9
                   (+ent)
      120Bd
(1RS, 6SR, 8RS)-2,2-Dimethyl-8-styryl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Bd),
(1SR, 6RS, 9RS)-2,2-Dimethyl-9-styryl-4,8-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (124Bd‘)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.59 g (10 mmol) N-(1-Allyloxy-
2-methylprop-2-yl)-(3-phenyl-prop-2-en-1-yliden)amin-N-oxid 101Bd (S. 157)
eingesetzt. Es entsteht ein Gemisch aus 120Bd und 124Bd‘ (vgl. Tab. 22, S. 68)
im Verhältnis 69:31.
Ausbeute: 84% (2.18 g), nach Kristallisation aus Diethylether weißer Feststoff
vom Schmelzpunkt 142°C. Die kristallisierte Fraktion enthält das saubere Produkt
120Bd. In der etherischen Mutterlauge läßt sich das Regioisomere 124Bd‘ auf
über 70% anreichern.
MS (EI): m/z (%)= 77 (27) [C6H5+ (Ar)]; 91 (99) [C7H7+ (Ar)]; 115 (100) [C9H7+
(Ar)]; 129 (65) [C9H7N+]; 172 (21) [C12H14N (StyrCHNCMe2+)]; 214 (43) [M+-
C2H5O]; 259 (44) [M+]
IR (Film): ν= 2928 (s), 1493 (m), 1450 (m), 1359 (m), 1180 (m), 1114 (s), 969 (s),
760 (s), 736 (m), 700 (m) cm-1
C16H21NO2 Ber. C 74.09% H 8.16%  N 5.40%
(259.3) Gef. C 74.34% H 7.57%  N 5.57%
1H-NMR von 120Bd (300 MHz, CDCl3):
δ=1.06 (s, 3H, CH3), 1.10 (s, 3H, CH3), 2.15 (ddd, 2J=12.0, J=7.4, 8.1 Hz, 1H, 7α-
H), 2.33 (dd, 2J=12.0, J=8.2, <1 Hz, 1H, 7β-H‘), 3.48 (ddd, 2J=12.3, J=2.0, 4J=1.1
Hz, 1H, 5-H), 3.53 (d, 2J=12.5 Hz, 1H, 3-H), 3.65 (d, 2J=12.3 Hz, 1H, 5-H‘), 3.70
(d, 2J=12.5 Hz, 1H, 3-H‘), 4.27 (m, J=2.0, <1, 7.4 Hz, 1H, 6β-H), 4.58 (m, J=8.1,
8.2, 7.8 Hz, 1H, 8β-H), 6.09 (dd, J=7.8, 15.8 Hz, 1H, 8-CH=), 6.30 (d, J=15.8 Hz,
1H, PhCH=), 7.04-7.27 (m, 5H, Ph-H).
J(5/6β)=2.0, J(5‘/6β)=0, 4J(5/7α)=1.1, J(6/7α)=7.4, J(6/7β)<1, J(7α/8β)=8.1,
J(7β/8β)=8.2, J(8β/8-CH=)=7.8, J(8-CH=/PhCH=)=15.8, 2J(3-H2)=12.5, 2J(5-
H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.0 Hz.
13C-NMR von 120Bd (75 MHz, CDCl3):
δ=24.9 (q, J=127 Hz, CH3), 28.2 (q, J=126 Hz, CH3), 42.4 (t, J=133 Hz, C-7), 62.9
(d, J=138 Hz, C-8), 63.8 (s, C-2), 77.2 (t, J=140 Hz, C-5), 80.6 (d, J=145 Hz, C-
6), 81.7 (t, J=141 Hz, C-3), 126.6 (d, J=158 Hz, 2×Ph-C), 127.5 (d, J=161 Hz, Ph-
C), 128.6 (d, J=160 Hz, 2×Ph-C), 129.3 (d, J=156 Hz, PhCH=), 133.7 (d, J=158
Hz, C8-C=), 137.2 (s, Ph-C).  
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    124Bd‘
1H-NMR von 124Bd‘ (300 MHz, CDCl3):
δ=1.06 (s, 3H, CH3), 1.27 (s, 3H, CH3), 2.71 (m, J=5.6, 7.8 Hz, 1H, 6β-H), 3.31
(d, 2J=13.1 Hz, 1H, 3-H), 3.44 (d, 2J=13.1 Hz, 1H, 3-H‘), 3.86 (dd, 2J=7.4, J=1.7
Hz, 1H, 5-H), 3.93 (dd, 2J=12.0, J=5.6 Hz, 1H, 7α-H), 3.94 (d, 2J=12.0 Hz, 1H,
7β-H‘), 4.09 (dd, 2J=7.4, J=7.8 Hz, 1H, 5-H‘), 4.41 (d, J=6.6 Hz, 1H, 9-H), 6.15
(dd, J=6.6, 16.0 Hz, 1H, 9-CH=), 6.54 (d, J=16.0 Hz, 1H, PhCH=), 7.09-7.23 (m,
5H, Ph-H).
J(5/6β)=1.7, J(5‘/6β)=7.8, J(6β/7α)=5.6, J(6β/7β)=0, J(9/9-CH=)=6.6, J(9-
CH=/PhCH=)=16.0, 2J(3-H2)=13.1, 2J(5-H2)=7.4, 2J(7-H2)=12.0 Hz.
13C-NMR von 124Bd‘ (75 MHz, CDCl3):
δ=23.1 (q, CH3), 23.8 (q, CH3), 49.4 (d, C-6), 63.3 (d, C-9), 72.1 (s, C-2)*, 73.8 (t,
C-7), 75.1 (t, C-3 oder C-5), 76.0 (t, C-3 oder C-5), 126.2 u. 128.2 (d, 2×Ph-C),
127.1 (d, Ph-C), 129.8 (d, Alken-C), 130.0 (d, Alken-C), 136.7 (s, Ph-C).
*) nicht sicher
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(1S, 2S, 6S, 8S)-2-Isopropyl-8-(thien-2-yl)-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Cb)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.53 g (10 mmol) (S)-(+)-N-(1-Allyloxy-
3-methylbut-2-yl)-(thien-2-ylmethylen)amin-N-oxid 101Cb (S. 163) eingesetzt. Es ent-
steht ein Gemisch aus 120Cb und den NMR-spektroskopisch kaum charakterisier-
baren Produkten 121Cb sowie 124Cb (vgl. Tab. 22, S. 68) im Verhältnis >94:<3:<3.
Ausbeute: 84% (1.96 g), nach Destillation bei 135°C/0.1 Torr gelbes Öl. In der gerei-
nigten Fraktion sind sowohl 124Cb als auch 121Cb zu je weniger als 3% enthalten.
IR (Film): ν= 2926 (s), 1454 (s), 1317 (m), 1235 (m), 1134 (s), 1003 (m), 876 (m),
725 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.77 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.85 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 1.52 (dsept, J=5.4,
6.7 Hz, 1H, CH), 2.35 (ddd, 2J=12.3, J=3.7, 8.3 Hz, 1H, 7α-H), 2.57 (ddd,
2J=12.3, J=3.6, 8.1 Hz, 1H, 7β-H‘), 2.60 (ddd, J=4.6, 5.4, 10.3 Hz, 1H, 2β-H),
3.43 (dd, 2J =12.3, J=1.8 Hz, 1H, 5-H), 3.51 (d, 2J=12.3, 1H, 5-H‘), 3.64 (dd,
2J=12.6, J=10.3 Hz, 1H, 3α-H), 3.77 (dd, 2J=12.6, J=4.6 Hz, 1H, 3β-H‘), 4.36 (m,
J=1.8, 3.6, 8.3 Hz, 1H, 6β-H), 4.48 (dd, J=3.7, 8.1 Hz, 1H, 8β-H), 6.72 (m, J=1.2,
3.5 Hz, 1H, Thienyl-H), 6.77 (dd, J=3.5, 5.0 Hz, 1H, Thienyl-H), 6.99 (dd, J=1.2,
5.0 Hz, 1H, Thienyl-H).
J(CH3/CH)=6.7, J(CH/2β)=5.4, J(2β/3α)=10.3, J(2β/3β)=4.6, J(5/6β)=1.8,
J(5‘/6β)=0, J(6β/7α)=8.3, J(6β/7β)=3.6, J(7α/8β)=3.7, J(7β/8β)=8.1, 2J(3-
H2)=12.6, 2J(5-H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.3 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=18.9 (q, J=a, CH3), 20.6 (q, J=a, CH3), 31.2 (d, J=126 Hz, CH), 39.1 (t, J=133
Hz, C-7), 69.4 (d, J=141 Hz, C-8), 72.8 (t, J=142 Hz, C-3), 73.7 (t, J=143 Hz, C-
5), 75.8 (d, J=a, C-2), 82.3 (d, J=146 Hz, C-6), 122.9 (d, J=165 Hz, Thienyl-C),
124.1 (d, J=185 Hz, Thienyl-C), 126.8 (d, J=167 Hz, Thienyl-C), 149.3 (s,
Thienyl-C).
a: Wegen Überlagerung nicht zu bestimmen
MS (EI): m/z (%)= 97 (35) [C5H5S+ (Ar)]; 110 (58) [C6H6S+ (Ar)]; 137 (100)
[C7H7NS+]; 166 (20) [C9H12NS+ (Thienyl-N-CHiPr+)]; 208 (49) [M+-C2H5O]; 253
(13) [M+]
C13H19NO2S Ber. C 61.62% H 7.55%  N 5.52%
(253.4) Gef. C 61.63% H 7.78%  N 6.01%
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(1R, 2R, 6R, 8R)-2-Ethyl-8-thien-2-yl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Cc)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.39 g (10 mmol) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)-(thien-2-ylmethylen)amin-N-oxid 101Cc (S. 158) eingesetzt. Es
entsteht ein Gemisch aus 120Cc und den NMR-spektroskopisch kaum
charakterisierbaren Produkten 121Cc sowie 124Cc (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 92:4:4.
Ausbeute: 85% (2.03 g), nach Destillation bei 130°C/0.1 Torr gelbes Öl. Nach
säulenchromatographischer Reinigung (Petrolether : Essigsäureethylester wie 2:1,
Rf=0.80) ist die Ausbeute etwa 5% geringer. In der gereinigten Fraktion ist 124Cc
zu etwa 5% enthalten und kein 121Cc.
IR (Film): ν= 2936 (s), 1463 (s), 1316 (m), 1230 (m), 1131 (s), 994 (m), 736 (s),
700 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.95 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 1.23 (ddq, 2J=13.5, J=4.2, 7.3 Hz, 1H, CH2), 1.41
(ddq, 2J=13.5, J=1.6, 7.3 Hz, 1H, CH2‘), 2.45 (ddd, 2J=12.2, J=4.9, 8.2 Hz, 1H, 7-
H), 2.68 (ddd, 2J=12.2, J=3.0, 8.2 Hz, 1H, 7-H‘), 2.82 (m, J=1.6, 4.2, 4.9, 10.3 Hz,
1H, 2-H), 3.53 (dd, 2J=12.4, J=1.9 Hz, 1H, 5-H), 3.56 (dd, 2J=12.7, J=10.3 Hz,
1H, 3-H), 3.65 (d, 2J=12.4 Hz, 1H, 5-H‘), 3.87 (dd, 2J=12.7, J=4.9 Hz, 1H, 3-H‘),
4.48 (m, J=3.0, 8.2 Hz, 1H, 6-H), 4.67 (dd, J=4.9, 8.2 Hz, 1H, 8-H), 6.82 (m,
J=1.2, 3.5 Hz, 1H, Thienyl-H), 6.88 (dd, J=3.5, 5.0 Hz, 1H, Thienyl-H), 7.09 (dd,
J=1.2, 5.0 Hz, 1H, Thienyl-H).
J(CH3/CH2)=7.3, J(CH2/2)=4.2, J(CH2‘/2)=1.6, J(2/3)=10.3, J(2/3‘)=4.9,
J(5/6)=1.9, J(5‘/6)<1, J(6/7)=8.2, J(6/7‘)=3.0, J(7/8)=4.9, J(7‘/8)=8.2,
2J(CH2)=13.5, 2J(3-H2)=12.7, 2J(5-H2)=12.4, 2J(7-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=11.2 (q, J=125 Hz, CH3), 25.5 (t, J=124 Hz, CH2), 39.6 (t, J=130 Hz, C-7), 68.3
(d, J=141 Hz, C-8), 71.9 (d, J=136 Hz, C-2), 74.1 (t, J≈142 Hz, C-3), 74.3 (t,
J≈142 Hz, C-5), 82.0 (d, J=146 Hz, C-6), 122.5 (d, J=165 Hz, Thienyl-C), 123.9
(d, J=185 Hz, Thienyl-C), 126.6 (d, J=167 Hz, Thienyl-C), 149.0 (s, Thienyl-C).
MS (EI): m/z (%)= 84 (100) [C4H4S+ (Ar)]; 97 (30) [C5H5S+ (Ar)]; 110 (36)
[C6H6S+ (Ar)]; 137 (50) [C7H7NS+]; 194 (24) [M+-C2H5O]; 239 (15) [M+]
C12H17NO2S Ber. C 60.22% H 7.15%  N 5.85%
(239.3) Gef. C 61.34% H 7.18%  N 5.90%
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(1R, 2S, 6S, 8S)-2-Isopropyl-8-(pyrid-2-yl)-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Db)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.48 g (10 mmol) (S)-(+)-N-(1-
Allyloxy-3-methylbut-2-yl)-(pyrid-2-ylmethylen)amin-N-oxid 101Db (S. 164)
eingesetzt. Es entsteht ein Gemisch aus 120Db und den NMR-spektroskopisch
kaum charakterisierbaren Produkten 121Db sowie 124Db (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 86:10:4.
Ausbeute: 87% (2.16 g), nach Destillation bei 120°C/0.1 Torr braunes Öl. In der
gereinigten Fraktion ist 124Db zu etwa 12% enthalten und kein 121Db.
IR (Film): ν= 2958 (s), 1589 (m), 1569 (m), 1468 (m), 1434 (m), 1133 (s), 752
(m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.83 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.93 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 1.63 (dsept, J=5.2,
6.7 Hz, 1H, CH), 2.59 (ddd, 2J=12.3, J=3.7, 8.5 Hz, 1H, 7α-H), 2.75 (m, 1H, 2-H),
2.76 (ddd, 2J=12.3, J=3.6, 8.6 Hz, 1H, 7β-H‘),3.52 (dd, 2J=12.4, J=1.9 Hz, 1H, 5-
H), 3.62 (d, 2J=12.4 Hz, 1H, 5-H‘), 3.75 (dd, 2J=12.6, J=10.4 Hz, 1H, 3α-H), 3.88
(dd, 2J=12.6, J=4.6 Hz, 1H, 3β-H‘), 4.36 (m, J=1.9, 3.6, 8.5 Hz, 1H, 6β-H), 4.46
(dd, J=3.7, 8.6 Hz, 1H, 8β-H), 7.06 (m, 1H, Pyridyl-H), 7.60 (dt, 1H, Pyridyl-H),
7.69 (m, 1H, Pyridyl-H), 8.45 (m, 1H, Pyridyl-H).
J(CH3/CH)=6.7, J(CH/2β)=5.2, J(2β/3α)=10.4, J(2β/3β)=4.6, J(5/6β)=1.9, J(5‘/6β)=0,
J(6β/7α)=8.5, J(6β/7β)=3.6, J(7α/8β)=3.7, J(7β/8β)=8.6, 2J(3-H2)=12.6, 2J(5-
H2)=12.4, 2J(7-H2)=12.3 Hz.
a: wegen Überlagerung nicht bestimmbar
 13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=16.9 (q, CH3), 18.7 (q, CH3), 29.2 (d, J=126 Hz, CH), 35.8 (t, J=137 Hz, C-7),
70.9 (t, J=a, C-3), 72.1 (t, J=a, C-5), 72.5 (d, J=a, C-8), 74.2 (d, J=a, C-2), 80.4 (d,
J=146 Hz, C-6), 118.9 (d, J=167 Hz, Pyridyl-C), 120.0 (d, J=163 Hz, Pyridyl-C),
135.1 (d, J=162 Hz, Pyridyl-C), 146.9 (d, J=178 Hz, Pyridyl-C), 161.5 (s, Pyridyl-C).
MS (EI): m/z (%)= 78 (36) [C5H4N+ (Ar)]; 91 (42) [C6H5N+ (Ar)]; 106 (46)
[C7H8N+ (Ar)]; 160 (29) [C10H12N2+]; 177 (100) [M+-C4H7O+]; 203 (45) [M+-
C2H5O]; 248 (7) [M+]
C14H20N2O2 Ber. C 67.72% H 8.12%  N 11.28%
(248.3) Gef. C 67.45% H 8.33%  N 11.64%
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(1S, 2R, 6R, 8R)-2-Ethyl-8-(pyrid-2-yl)-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Dc)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.34 g (10 mmol) (R)-(+)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)-(pyrid-2-ylmethylen)amin-N-oxid 101Dc (S. 165) eingesetzt. Es
entsteht ein Gemisch aus 120Dc und den NMR-spektroskopisch kaum
charakterisierbaren Produkten 121Dc sowie 124Dc (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 88:7:5.
Ausbeute: 84% (1.96 g), nach Destillation bei 115°C/0.1 Torr braunes Öl. In der
gereinigten Fraktion ist 124Dc zu etwa 10% enthalten und kein 121Dc.
IR (Film): ν= 2932(s), 1589 (m), 1569 (m), 1467 (s), 1434 (m), 1152 (m), 1129
(s), 995 (m), 753 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.90 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 1.23 (ddq, 2J=a, J=4.4, 7.3 Hz, 1H, CH2), 1.42
(ddq, 2J=a, J=1.3, 7.3 Hz, 1H, CH2‘), 2.57 (ddd, 2J=12.3, J=4.7, 8.3 Hz, 1H, 7α-
H), 2.74 (ddd, 2J=12.3, J=2.9, 8.8 Hz, 1H, 7β-H‘), 2.83 (m, J=1.3, 4.4, 5.0, 10.4
Hz, 1H, 2β-H), 3.50 (dd, 2J=12.3, J=1.9 Hz, 1H, 5-H), 3.56 (dd, 2J=12.7, J=10.4
Hz, 1H, 3α-H), 3.65 (d, 2J=12.3 Hz, 1H, 5-H‘), 3.89 (dd, 2J=12.7, J=5.0 Hz, 1H,
3β-H‘), 4.39 (m, J=1.9, 2.9, 8.3 Hz, 1H, 6β-H), 4.53 (dd, J=4.7, 8.8 Hz, 1H, 8β-
H), 7.05 (m, 1H, Pyridyl-H), 7.57-7.66 (m, 2H, Pyridyl-H), 8.43 (m, 1H, Pyridyl-H).
J(CH3/CH2)=7.3, J(CH2/2β)=4.4, J(CH2‘/2β)=1.3, J(2β/3α)=10.4, J(2β/3β)=5.0,
J(5/6β)=1.9, J(5‘/6β)=0, J(6β/7α)=8.3, J(6/7β)=2.9, J(7α/8β)=4.7, J(7β/8β)=8.8,
2J(CH2)=a, 2J(3-H2)=12.7, 2J(5-H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.3 Hz.
a: wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=11.4 (q, J=125 Hz, CH3), 25.8 (t, J=126 Hz, CH2), 38.2 (t, J=134 Hz, C-7), 72.3
(d, J=133 Hz, C-2), 73.6 (d, J=140 Hz, C-8), 74.2 (t, J≈142 Hz, C-3), 74.7 (t,
J=143 Hz, C-5), 82.1 (d, J=146 Hz, C-6), 120.5 (d, J=165 Hz, Pyridyl-C), 121.7
(d, J=163 Hz, Pyridyl-C), 136.7 (d, J=162 Hz, Pyridyl-C), 148.6 (d, J=177 Hz,
Pyridyl-C), 163.5 (s, Pyridyl-C).
MS (EI): m/z (%)=78 (42) [C5H4N+ (Ar)]; 92 (19) [C6H6N+ (Ar)]; 106 (28)
[C7H8N+ (Ar)]; 117 (21) [C8H7N+]; 163 (100) [M+-C4H7O+]; 189 (52) [M+-
C2H5O]; 234 (6) [M+]
C13H18N2O2 Ber. C 66.64% H 7.74%  N 11.96%
(234.3) Gef. C 66.58% H 7.90%  N 12.09%
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(1S, 2R, 6R, 8R)-8-Cyclohexyl-2-ethyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Ec)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 2.39 g (10 mmol) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxyprop-2-yl)-(cyclohexylmethylen)amin-N-oxid 101Ec (S. 166) eingesetzt.
Es entsteht ein Gemisch aus 120Ec und dem NMR-spektroskopisch kaum
charakterisierbaren 121Ec (vgl. Tab. 22, S. 68) im Verhältnis 70:30.
Ausbeute: 89% (2.13 g), nach Destillation bei 160°C/0.1 Torr farbloses Öl. In der
gereinigten Fraktion ist 121Ec zu etwa 20% enthalten.
IR (Film): ν= 2925 (s), 2851 (m), 1450 (m), 1231 (w), 1161 (m), 1129 (m), 1065
(m), 995 (w), 891 (w), 808 (w) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.72 (m, 2H, Cyclohexyl-CH2), 0.79 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 0.95-1.13 (m, 5H,
CH2 und Cyclohexyl-H), 1.29 (m, 1H, CH2‘), 1.45-1.65 (m, 4H, Cyclohexyl-H),
1.89 (m, 1H, Cyclohexyl-H), 1.91 (bdd, 2J=12.1, J=7.4 Hz, 1H, 7β-H), 2.06 (ddd,
2J=12.1, J=1.5, 8.1 Hz, 1H, 7α-H‘), 2.55 (m, J=10.4 Hz, 1H, 2β-H), 2.92 (dd,
J=1.5, 7.4 Hz, 1H, 8β-H), 3.32 (dd, 2J=12.6, J=10.4 Hz, 1H, 3α-H), 3.32 (dd,
2J=12.3, J=2.1 Hz, 1H, 5α-H), 3.51 (d, 2J=12.3 Hz, 1H, 5β-H‘), 3.80 (dd, 2J=12.6,
J=5.7 Hz, 1H, 3β-H‘), 4.16 (m, J=2.1, <1, 8.1 Hz, 1H, 6β-H).
J(CH3/CH2)=7.4, J(CH2/2β)=a , J(CH2‘/2β)=a , J(2β/3α)=10.4 , J(2β/3β)=5.7,
J(5α/6β)=2.1, J(5β/6β)=0, J(6β/7β)<1, J(6β/7α)=8.1, J(7β/8β)=7.4, J(7α/8β)=1.5,
J(8β/Cyclohexyl)=a, 2J(3-H2)=12.6, 2J(5-H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.1 Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht zuverlässig anzugeben
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=11.2 (q, J=125 Hz, CH3), 25.9 (t, J=a, CH2), 25.6, 25.7, 26.3, 29.8, 30.3 (t,
Cyclohexyl-C), 36.0 (t, J=131 Hz, C-7), 44.1 (d, J=122 Hz, Cyclohexyl-C), 71.5
(d, J=134 Hz, C-2), 73.6 (d, J=136 Hz, C-8), 74.8 (t, J=141 Hz, C-3), 75.6 (t,
J=136 Hz, C-5), 81.1 (d, J=144 Hz, C-6).
MS (EI): m/z (%)= 83 (51) [C6H11+ (Cyclohexyl)]; 95 (34) [C7H11+ (Cyclohexyl)]; 110
(23) [C8H14+ (Cyclohexyl)]; 152 (15) [C10H18N+ (CyclohexylCHN-CHEt+)]; 156 (62)
[C9H18NO]; 168 (100) [C10H18NO]; 194 (24) [M+-C2H5O]; 239 (48) [M+]
C14H25NO2 Ber. C 70.25% H 10.53% N 5.85%
(239.4) Gef. C 70.09% H 10.46% N 6.10%
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(1S, 2R, 6R)-(+)-2-Ethyl-4,9-dioxa-1-aza-bicyclo[4.2.1]nonan (120Fc)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.63 g) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und Formaldehyd eingesetzt. Das
zunächst gebildete Nitron cyclisiert bei Raumtemperatur. Es entsteht nur 120Fc.
Ausbeute: 82 % (3.22 g), nach Destillation bei 90°C/0.1 Torr farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= +25.0 (c=0.5 g/100 mL, T=22°C)
IR (Film): ν= 2935.3 (s), 1456 (m), 1156 (m), 1132 (s), 1050 (m), 999 (m), 870
(m), 801 (w) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.88 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.24 (ddq, 2J=a, J=5.1, 7.4 Hz, 1H, CH2), 1.35
(ddq, 2J=a, J=7.4, 8.1 Hz, 1H, CH2‘), 2.10-2.30 (m, 2H, 7-H2), 2.55 (dddd, J=4.4,
5.1, 8.1, 10.3 Hz, 1H, 2β-H), 3.05 (ddd, 2J=10.6, J=4.1, 8.4 Hz, 1H, 8-H), 3.26
(ddd, 2J=10.6, J=8.1, 8.8 Hz, 1H, 8-H‘), 3.48 (dd, 2J=12.1, J=1.8 Hz, 1H, 5-H),
3.50 (dd, 2J=12.5, J=10.3 Hz, 1H, 3α-H), 3.56 (d, 2J=12.1 Hz, 1H, 5-H‘), 3.72 (dd,
2J=12.5, J=4.4 Hz, 1H, 3β-H‘), 4.36 (m, J=1.8 Hz, 1H, 6β-H).
J(CH3/CH2)=7.4, J(CH2/2β)=5.1, J(CH2‘/2β)=8.1, J(2β/3α)=10.3, J(2β/3β)=4.4,
J(5/6β)=1.8, J(5‘/6β)=0, J(6β/7)=a, J(6β/7‘)=a, J(7/8)=8.4, J(7/8‘)=8.1,
J(7‘/8)=4.1, J(7‘/8‘)=8.8, 2J(CH2)=a, 2J(3-H2)=12.5, 2J(5-H2)=12.1, 2J(7-H2)=a,
2J(8-H2)=10.6 Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.8 (q, J=125 Hz, CH3), 25.7 (t, J=126 Hz, CH2), 29.9 (t, J=133 Hz, C-7), 58.2
(t, J=142 Hz, C-8), 72.9 (d, J=137 Hz, C-2), 73.4 (t, J=142 Hz, C-3), 73.8 (t,
J=141 Hz, C-5), 81.4 (d, J=146 Hz, C-6).
MS (EI): m/z (%)= 41 (88) [C3H5+]; 70 (100) [C4H8N+]; 126 (32) [M+-C2H5O];
157 (58) [M+]
C8H15NO2
(157.2)
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       120Gc
(1S, 2R, 6R, 8S)-2-Ethyl-8-methyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Gc),
(1S, 2R, 6R, 8R)-2-Ethyl-8-methyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (121Gc)
Darstellung: Gemäß AAV 7 (S. 116). Es werden 1.71 g (10 mmol) (R)-(-)-(1-
Allyloxybut-2-yl)-ethylidenamin-N-oxid 101Gc (S. 167) eingesetzt. Es entsteht
ein Gemisch aus 120Gc und 121Gc im Verhältnis 55:45 (vgl. Tab. 22, S. 68).
Ausbeute: 81% (1.39 g), nach Destillation bei 90°C/0.1 Torr farbloses Öl. In der
gereinigten Fraktion ist 121Gc zu etwa 45% enthalten.
MS (EI): m/z (%)=41 (100) [C3H5+]; 84 (87) [C5H10N+]; 126 (23) [M+-C2H5O];
171 (68) [M+]
IR (Film): ν= 2935 (s), 1456 (m), 1381 (w), 1161 (m), 1128 (s), 881 (w), 805 (w) cm-1
C9H17NO2 Ber. C 63.12% H 10.00% N 8.17%
(171.2) Gef. C 63.12% H 9.86%  N 8.19%
1H-NMR von 120Gc (500 MHz, CDCl3):
δ=0.92 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.15 (d, J=6.6 Hz, 3H, 8-CH3), 1.22 (m, 1H,
CH2), 1.34 (m, 1H, CH2‘), 1.92 (ddd, 2J=12.0, J=4.1, 8.4 Hz, 1H, 7α-H), 2.35
(ddd, 2J=12.0, J=3.3, 7.8 Hz, 1H, 7β-H‘), 2.63 (m, J=4.6, 10.4 Hz, 1H, 2β-H), 3.40
(ddq, J=4.1, 7.8, 6.6 Hz, 1H, 8β-H), 3.49 (dd, 2J=12.2, J<1 Hz, 1H, 5-H), 3.56 (dd,
2J=12.7, J=10.4 Hz, 1H, 3α-H), 3.58 (d, 2J=12.2 Hz, 1H, 5-H‘), 3.79 (dd, 2J=12.7,
J=4.6 Hz, 1H, 3β-H‘), 4.41 (m, J=3.3, <1, 8.4 Hz, 1H, 6β-H)
J(CH3/CH2)=7.4, J(CH2/2β)=a, J(CH2‘/2β)=a, J(2β/3α)=10.4, J(2β/3β)=4.6,
J(5/6β)<1, J(5‘/6β)=0, J(6β/7α)=8.4, J(6β/7β)=3.3, J(7α/8β)=4.1, J(7β/8β)=7.8,
J(8β/CH3)=6.6, 2J(3-H2)=12.7, 2J(5-H2)=12.2, 2J(7-H2)=12.0 Hz.
a: Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR von 120Gc (75 MHz, CDCl3):
δ=11.2 (q, J=125 Hz, CH2CH3), 22.5 (q, J=126 Hz, 8-CH3), 26.2 (t, J=126 Hz,
CH2), 37.7 (t, J=133 Hz, C-7), 64.9 (d, J=142 Hz, C-8), 72.0 oder 72.2 (t, C-5),
72.1 (d, J=136 Hz, C-2), 73.7 oder 73.9 (t, C-3), 81.6 (d, J=145 Hz, C-6).
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     121Gc
1H-NMR von 121Gc (500 MHz, CDCl3):
δ=0.90 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.24 (d, J=6.9 Hz, 3H, 8-CH3), 1.25 (m, 1H,
CH2), 1.31 (m, 1H, CH2‘), 1.76 (ddd, 2J=11.8, J=5.6, 10.7 Hz, 1H, 7β-H), 2.28
(ddd, 2J=11.8, J=7.3, 8.6 Hz, 1H, 7α-H‘), 2.98 (m, J=4.0, 10.1 Hz, 1H, 2β-H),
3.51 (d, 2J=12.2 Hz, 1H, 5-H), 3.53 (m, 1H, 8α-H), 3.54 (dd, 2J=12.2, J=1.8 Hz,
1H, 5-H‘), 3.59 (dd, 2J=12.6, J=10.1 Hz, 1H, 3α-H), 3.67 (dd, 2J=12.6, J=4.0 Hz,
1H, 3β-H‘), 4.44 (m, J=1.8, 5.6, 8.6 Hz, 1H, 6β-H)
J(CH3/CH2)=7.4, J(CH2/2β)=a, J(CH2‘/2β)=a, J(2β/3α)=10.1, J(2β/3β)=4.0,
J(5‘/6β)=1.8, J(5‘/6β)=0, J(6β/7β)=5.6, J(6β/7α)=8.6, J(7β/8α)=10.7,
J(7α/8α)=7.3, J(8α/CH3)=6.9, 2J(3-H2)=12.6, 2J(5-H2)=12.2, 2J(7-H2)=11.8 Hz.
13C-NMR von 121Gc (75 MHz, CDCl3):
δ=10.7 (q, J=125 Hz, CH2CH3), 14.2 (q, J=127 Hz, 8-CH3), 25.6 (t, J=126 Hz,
CH2), 35.9 (t, J=135 Hz, C-7), 61.6 (d, J=a, C-8), 61.8 (d, J=a, C-2), 72.0 oder
72.2 (t, C-5), 73.7 oder 73.9 (t, C-3), 83.1 (d, J=147 Hz, C-6).
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(1R, 2S, 6S, 8R)-2-Isopropyl-8-methyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Gb)
Darstellung: Gemäß AAV 8a (S. 116). Es wird die Reaktionslösung von (S)-N-(1-
Allyloxy-3-methylprop-2-yl)-ethylidenamin-N-oxid 101Gb (S. 168) in
Deuterotoluol verwendet. Es entsteht ein Gemisch aus 120Gb und dem NMR-
spektroskopisch kaum charakterisierbaren 121Gb (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 69:31.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.57 (d, J=6.7 Hz, 3H, 2-CHCH3), 0.71 (d, J=6.7 Hz, 3H, 2-CHCH3), 0.82 (d,
J=6.6 Hz, 3H, 8-CH3), 1.29 (dsept, J=4.9, 6.7 Hz, 1H, 2-CH), 1.59 (ddd, 2J=11.7,
J=7.4, 8.4 Hz, 1H, 7-H), 1.85 (ddd, 2J=11.7, J=3.8, 7.8 Hz, 1H, 7-H‘), 2.04 (m,
J=4.9 Hz, 1H, 2-H), 2.80 (m, J=3.8, 6.6 Hz, 1H, 8-H), 3.00 (d, 2J=12.0 Hz, 1H, 5-
H), 3.04 (dd, 2J=12.0 Hz, J=2.1 Hz, 1H, 5-H‘), 3.37 (m, 1H, 3-H), 3.42 (m, 1H, 3-
H‘), 3.76 (m, 1H, 6-H).
J(2-CH-CH3/2-CH)=6.7, J(2/2-CH)=4.9, J(2/3)=a, J(2/3‘)=a, J(5/6)=0,
J(5‘/6)=2.1, J(6/7)=8.4, J(6/7‘)=3.8, J(7/8)=7.4, J(7‘8)=7.8, J(8/8-CH3)=6.7, 2J(3-
H2)=a, 2J(5-H2)=12.0, 2J(7-H2)=11.7 Hz.
13C-NMR (75 MHz, Toluol-d8):
δ=18.3 (q, 2-CHCH3), 20.4 (q, 2-CH-CH3), 22.5 (q, 8-CH3), 31.0 (d, 2-CH), 37.3
(t, C-7), 65.9 (d, C-8), 71.1 (t, C-3), 73.4 (t, C-5), 75.9 (d, C-2), 81.7 (d, C-6).
C10H19NO2 (185.3)
(+ent)
(1RS, 6SR, 8RS)-2,2,8-Trimethyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Gd)
Darstellung: Gemäß AAV 8a (S: 116). Es wird die Reaktionslösung von N-(1-
Allyloxy-2-methylprop-2-yl)-ethylidenamin-N-oxid 101Gd (S. 169) in Deutero-
toluol verwendet. Es entsteht ein Gemisch aus 120Gd und dem NMR-
spektroskopisch kaum charakterisierbaren 121Gd (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 71:29.
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1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.70 (s, 3H, 2-CH3), 0.84 (d, J=6.5 Hz, 3H, 8-CH3), 0.90 (s, 3H, 2-CH3), 1.42
(dd, 2J=11.8, J=6.4, 8.1 Hz, 1H, 7-H), 1.69 (ddd, 2J=11.8, J=1.5, 8.1 Hz, 1H, 7-
H‘), 3.02 (d, 2J≈13.4 Hz, 1H, 5-H), 3.06 (d, 2J=2J≈13.4 Hz, 1H, 5-H‘), 3.20 (d,
2J=12.4 Hz, 1H, 3-H), 3.28 (d, 2J=12.4 Hz, 1H, 3-H‘), 3.51 (m, J=6.5 Hz, 1H, 8-
H), 3.67 (m, J=1.5, 8.1 Hz, 1H, 6-H).
J(5/6)=0, J(5‘/6)=0, J(6/7)=8.1, J(6/7‘)=1.5, J(7/8)=6.4, J(7‘/8)=8.1, J(8/8-
CH3)=6.5, 2J(3-H2)=12.4, 2J(5-H2)≈13.4, 2J(7-H2)=11.8 Hz.
13C-NMR (75 MHz, Toluol-d8):
δ=24.1 (q, 2-CH3), 24.9 (q, 8-CH3), 28.2 (q, 2-CH3), 42.6 (t, C-7), 55.2 (d, C-8),
62.7 (s, C-2), 76.5 (t, C-5), 80.7 (t, C-3 und d, C-6).
C9H17NO2 (171.3)
(1S, 2R, 6R, 8S)-2,8-Diethyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Hc)
Darstellung: Gemäß AAV 8a (S. 116). Es wird die Reaktionslösung von (R)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)-propylidenamin-N-oxid 101Hc (S. 169) in Deuterotoluol
verwendet. Es entsteht ein Gemisch aus 120Hc und dem NMR-spektroskopisch
kaum charakterisierbaren 121Hc (vgl. Tab. 22, S. 68) im Verhältnis 70:30.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.70 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 0.73 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 0.78-1.35 (m, 4H,
2×CH2), 1.40 (ddd, 2J=11.9, J=4.6, 8.4 Hz, 1H, 7-H), 1.84 (ddd, 2J=11.9, J=2.8,
8.1 Hz, 1H, 7-H‘), 2.20 (m, 1H, 8-H), 2.73 (m, J=5.1 Hz, 1H, 2-H), 3.02 (dd,
2J=12.2, J=1.8 Hz, 1H, 5-H), 3.11 (d, 2J=12.2, 1H, 5-H‘), 3,19 (dd, 2J=12.5, J=10.3
Hz, 1H, 3-H), 3.49 (dd, 2J=12.5, J=5.1 Hz, 1H, 3-H‘), 3.75 (m, J=8.4 Hz, 1H, 6-
H).
J(2/3)=10.3, J(2/3‘)=5.1, J(5/6)=1.8, J(5‘/6)=0, J(6/7)=8.4, J(6/7‘)=2.8, J(7/8)=4.6,
J(7‘/8)=8.1, 2J(3-H2)=12.5, 2J(5-H2)=12.2, 2J(7-H2)=11.9 Hz. Kopplungen mit CH3
und CH2 konnten wegen Überlagerung nicht bestimmt werden.
13C-NMR (75 MHz, Toluol-d8):
δ=11.3 (q, CH3), 11.5 (q, CH3), 26.0 (t, CH2), 30.4 (t, CH2), 37.0 (t, C-7), 70.9 (d,
C-8), 72.3 (d, C-2), 74.4 (t, C-5), 74.9 (t, C-3), 81.4 (d, C-6).
C10H19NO2 (185.3)
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(1S, 2R, 6R, 8S)-2-Ethyl-8-Isopropyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan (120Ic)
Darstellung: Gemäß AAV 8a (S. 116). Es wird die Reaktionslösung von (R)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)-isobutylidenamin-N-oxid 101Ic (S. 168) in Deuterotoluol
verwendet. Es entsteht ein Gemisch aus 120Ic und dem NMR-spektroskopisch
kaum charakterisierbaren 121Ic (vgl. Tab. 22, S. 68) im Verhältnis 70:30.
1H-NMR (300 MHz, Toluol-d8):
δ=0.53 (d, J=6.7 Hz, 3H, CHCH3), 0.58 (d, J=6.7 Hz, 3H, CHCH3), 0.73 (t, J=7.3
Hz, 3H, CH2CH3), 1.10-1.37 (m, 3H, CH/CH2), 1.53 (ddd, 2J=12.0, J=6.3, 8.1 Hz,
1H, 7-H), 1.70 (ddd, 2J=12.0, J=1.9, 8.2 Hz, 1H, 7-H‘), 2.17 (m, 1H, CH), 2.24
(m, 1H, 8-H), 2.67 (m, 1H, 2-H), 2.96 (dd, 2J=12.3, J=2.1 Hz, 1H, 5-H), 3.10 (dd,
2J=12.5, J=10.3 Hz, 1H, 3-H), 3.14 (d, 2J=12.3, 1H, 5-H‘), 3.56 (dd, 2J=12.5, J=5.7
Hz, 1H, 3-H‘), 3.72 (m, J=8.1 Hz, 6-H).
J(2/3)=10.3, J(2/3‘)=5.7, J(5/6)=2.1, J(5‘/6)=0, J(6/7)=8.1, J(6/7‘)=1.9, J(7/8)=6.3,
J(7‘/8)=8.2, 2J(3-H2)=12.5, 2J(5-H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.0 Hz. Kopplungen mit
CH3, CH und CH2 konnten wegen Überlagerung nicht bestimmt werden.
13C-NMR (75 MHz, Toluol-d8):
δ=11.5 (q, CH2CH3), 15.2 (q, CHCH3), 19.6 (q, CHCH3), 26.1 (t, CH2), 34.5 (d,
CH), 36.0 (t, C-7), 72.1 (d, C-8), 74.9 (d, C-2), 75.5 (t, C-3), 76.8 (t, C-5), 81.7 (d,
C-6).
C11H21NO2 (199.3)
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120Jb
(1S, 2S, 6S, 8S)-(2-Isopropyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]non-8-yl)-phenyl-
keton (120Jb),
(1S, 2S, 6S, 8R)-(2-Isopropyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]non-8-yl)-phenyl-
keton (120Jb)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.98 g) (S)-(+)-N-(1-
Allyloxy-3-methyl-but-2-yl)hydroxylamin 117b (S. 160) und Phenylglyoxal-
Hydrat eingesetzt. Das ethanolische Reaktionsgemisch wird 6 Stunden unter
Rückfluß gekocht, da das gebildete Nitron bei Raumtemperatur nur teilweise
cyclisiert. Es entsteht ein Gemisch aus 120Jb und 121Jb (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 55:45.
Ausbeute: 80 % (5.51 g), nach Destillation bei 190°C/0.1 Torr braunes Öl. Das
Produkt zersetzt sich langsam. In der gereinigten Fraktion ist 121Jb zu etwa 40%
enthalten.
MS (EI): m/z (%)= 77 (89) [C6H5+ (Ar)]; 84 (100) [C5H10N (iPr)]; 91 (51) [C7H7+
(Ar)]; 105 (95) [PhC≡O+]; 170 (86) [M+-PhC≡O]; 275 (2) [M+]
IR (Film): ν= 2963 (s), 1669 (m), 1449 (m), 1386 (m), 1114 (m), 915 (m) 731 (m),
700 (m) cm-1
C16H21NO3
(275.3)
1H-NMR von 120Jb (300 MHz, CDCl3):
δ=0.75 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 0.81 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 1.62 (dsept, J=5.9,
6.7 Hz, 1H, CH), 2.46 (ddd, 2J=12.1, J=2.4, 8.8 Hz, 1H, 7β-H), 2.79 (bdd, J=5.1,
5.9, 10.5 Hz, 1H, 2β-H), 2.81 (ddd, 2J=12.1, J=5.1, 8.4 Hz, 1H, 7α-H‘), 3.55 (dd,
2J=12.5, J=1.9 Hz, 1H, 5-H), 3.70 (dd, 2J=12.6, J=10.5 Hz, 1H, 3α-H), 3.72 (d,
2J=12.5 Hz, 1H, 5-H‘), 4.00 (dd, 2J=12.6, J=5.1 Hz, 1H, 3β-H‘), 4.55 (m, J=1.9,
2.4, 8.4 Hz, 1H, 6β-H), 4.70 (dd, J=5.1, 8.8 Hz, 1H, 8β-H), 7.40-7.47 (m, 3H, Ph-
H), 7.98-8.01 (m, 2H, Ph-H).
J(CH3/CH)=6.7, J(CH/2β)=5.9, J(2β/3α)=10.5, J(2β/3β)=5.1, J(5/6β)=1.9,
J(5‘/6β)=0, J(6β/7β)=2.4, J(6β/7α)=8.4, J(7β/8β)=8.8, J(7α/8β)=5.1, 2J(3-
H2)=12.6, 2J(5-H2)=12.5, 2J(7-H2)=12.1 Hz.
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13C-NMR von 120Jb (75 MHz, CDCl3):
δ=19.2 (q, CH3), 19.4 (q, CH3), 31.0 (d, J=137 Hz, CH), 33.8 (t, J=135 Hz, C-7),
72,9 (t, J=143 Hz, C-3), 73.1 (d, J=140 Hz, C-8), 74.8 (t, J=142 Hz, C-5), 76.4 (d,
J=128 Hz, C-2), 82.1 (d, J=146 Hz, C-6), 128.2 u. 129.0 (d, 2×Ph-C), 132.6 (d,
Ph-C), 135.9 (s, Ph-C), 197.0 (s, C=O).
       121Jb
1H-NMR von 121Jb (300 MHz, CDCl3):
δ=0.61 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 0.65 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 1.22 (dsept, J=3.7,
7.0 Hz, 1H, CH), 2.31 (ddd, 2J=12.3, J=7.4, 8.6 Hz, 1H, 7α-H), 2.66 (ddd, J=3.7,
5.4, 8.2 Hz, 1H, 2β-H), 2.86 (ddd, 2J=12.3, J=5.9, 10.2 Hz, 1H, 7β-H‘), 3.58 (dd,
2J=12.3, J=1.7 Hz, 1H, 5-H), 3.61 (dd, 2J=12.3, J=1.0 Hz, 1H, 5-H‘), 3.67 (dd,
2J=a, J=5.4 Hz, 1H, 3β-H), 3.69 (dd, 2J=a, J=8.2 Hz, 1H, 3α-H‘), 4.57 (m, 1H, 6β-
H), 4.94 (dd, J=7.4, 10.2 Hz, 1H, 8α-H), 7.49-7.57 (m, 3H, Ph-H), 8.16-8.19 (m,
2H, Ph-H).
J(CH3/CH)=7.0, J(CH/2β)=3.7, J(2β/3β)=5.4, J(2β/3α)=8.2, J(5/6β)=1.7,
J(5‘/6β)=1.0, J(6β/7α)=8.6, J(6β/7β)=5.9, J(7α/8α)=7.4, J(7β/8α)=10.2, 2J(3-
H2)=a, 2J(5-H2)=12.3, 2J(7-H2)=12.3 Hz.
13C-NMR von 121Jb (75 MHz, CDCl3):
δ=17.2 (q, CH3), 18.9 (q, CH3), 30.0 (d, J=133 Hz, CH), 31.2 (t, C-7), 68,6 (t, C-
3), 69.7 (d, C-2), 71.4 (t, C-5), 72.3 (d, C-8), 83.0 (d, J=147 Hz, C-6), 128.4 u.
129.4 (d, 2×Ph-C), 133.7 (d, Ph-C), 136.5 (s, Ph-C), 194.1 (s, C=O).
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(1R, 2R, 6R, 8R)-(2-Ethyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]non-8-yl)-phenylketon (120Jc)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.63 g) (R)-(-)-N-1-
(Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und Phenylglyoxal-Hydrat
eingesetzt. Das ethanolische Reaktionsgemisch wird 6 Stunden unter Rückfluß
gekocht., da das gebildete Nitron bei Raumtemperatur nur teilweise cyclisiert. Es
entsteht ein Gemisch aus 120Jc und dem NMR-spektroskopisch kaum
charakterisierbaren 121Jc (vgl. Tab. 22, S. 68) im Verhältnis 70:30.
Ausbeute: 81 % (5.29 g), nach Säulenchromatographie (tert-Butyl-methylether :
Hexan wie 1:1; Rf=0.54) farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 52°C. In der
gereinigten Fraktion ist 121Jc zu 11% enthalten.
IR (Film): ν= 2937 (s), 1696 (s), 1446 (m), 1221 (m), 1126 (m), 939 (m), 766 (m),
697 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.71 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.19 (ddq, 2J=13.7, J=4.9, 7.4 Hz, 1H, CH2), 1.34
(ddq, 2J=13.7, J=8.2, 7.4 Hz, 1H, CH2‘), 2.39 (ddd, 2J=12.1, J=2.5, 8.7 Hz, 1H,
7β-H), 2.83 (ddd, 2J=12.1, J=4.9, 8.5 Hz, 1H, 7α-H‘), 2.90 (dddd, J=4.9, 5.2, 8.2,
10.2 Hz, 1H, 2β-H), 3.49 (dd, 2J=12.8, J=10.2 Hz, 1H, 3α-H), 3.55 (dd, 2J=12.4,
J<1 Hz, 1H, 5-H), 3.69 (d, 2J=12.4 Hz, 1H, 5-H‘), 3.92 (dd, 2J=12.8, J=5.2 Hz,
1H, 3β-H‘), 4.52 (bd, J=2.5, <1, 8.5 Hz, 1H, 6β-H), 4.70 (dd, J=4.9, 8.7 Hz, 1H,
8β-H), 7.42 (m, 3H, Ph-H), 7.94 (m, 2H, Ph-H).
J(CH3/CH2)=7.4, J(CH2/2β)=4.9, J(CH2‘/2β)=8.2, J(2β/3α)=10.2, J(2β/3β)=5.2,
J(5/6β)<1, J(5‘/6β)=0, J(6β/7β)=2.5, J(6β/7α)=8.5, J(7β/8β)=8.7, J(7α/8β)=4.9,
2J(CH2)=13.7, 2J(3-H2)=12.8, 2J(5-H2)=12.4, 2J(7-H2)=12.1 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.9 (q, CH3), 25.5 (t, CH2), 33.3 (t, C-7), 72.5 (d, C-8), 72.7 (t, C-3), 74.3 (t,
C-5), 75.1 (d, C-2), 82.3 (d, C-6), 128.3 u. 129.0 (d, 2×Ph-C), 132.7 (d, Ph-C),
135.9 (s, Ph-C), 196.7 (s, C=O).
MS (EI): m/z (%)= 77 (95) [C6H5+ (Ar)]; 105 (100) [C6H5C≡O+ (Ar)]; 156 (58)
[C11H10N]
C15H19NO3 Ber. C 68.94% H 7.32%  N 5.36%
(261.3) Gef. C 68.69% H 7.17%  N 5.27%
N O
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(1R, 2R, 6R, 8R)-2-Ethyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan-8-carbonsäure-
methyleser (120Kc)
Darstellung: Gemäß AAV 6 (S. 115). Es werden 25 mmol (3.63 g) (R)-(-)-N-(1-
Allyloxybut-2-yl)hydroxylamin 117c (S. 161) und Glyoxylsäuremethylester-
Halbacetal eingesetzt. Das gebildete Nitron cyclisiert bei Raumtemperatur und
zersetzt sich innerhalb von Tagen. Es entsteht ein Gemisch aus 120Kc und dem
NMR-spektroskopisch kaum charakterisierbaren 121Kc (vgl. Tab. 22, S. 68) im
Verhältnis 75:25.
Ausbeute: 72% (3.87 g), nach Destillation bei 130°C/0.1 Torr gelbes Öl. In der
gereinigten Fraktion ist 121Kc zu 20% enthalten.
IR (Film): ν= 2957 (m), 1746 (s), 1457 (m), 1216 (s), 1129 (m), 1103 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.92 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 1.19 (m, J=4.3, 7.3 Hz, 1H, CH2), 1.38 (m, J=7.3
Hz, 1H, CH2‘), 2.37 (ddd, 2J=12.2, J=2.0, 8.8 Hz, 1H, 7β-H), 2.66 (ddd, 2J=12.2,
J=5.8, 8.3 Hz, 1H, 7α-H‘), 2.74 (m, J=4.3, 5.3, 10.5 Hz, 1H, 2β-H), 3.47 (dd,
2J=12.7, J=10.5 Hz, 1H, 3α-H), 3.48 (dd, 2J=12.2, J=1.9 Hz, 1H, 5-H), 3.65 (d,
2J=12.2 Hz, 1H, 5-H‘), 3.69 (s, 3H, OCH3), 3.89 (dd, 2J=12.7, J=5.3 Hz, 1H, 3β-
H‘), 3.98 (dd, J=5.6, 8.8 Hz, 1H, 8β-H), 4.45 (m, J=8.3 Hz, 1H, 6β-H).
J(CH3/CH2)=7.3, J(CH2/2β)=4.3, J(CH2‘/2β)=a, J(2β/3α)=10.5, J(2β/3β)=5.3,
J(5/6β)=1.9, J(5‘/6β)=0, J(6β/7β)=2.0, J(6β/7α)=8.3, J(7β/8β)=8.8, J(7α/8β)=5.8,
2J(CH2)=a, 2J(3-H2)=12.7, 2J(5-H2)=12.2, 2J(7-H2)=12.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=11.2 (q, CH3), 25.4 (t, CH2), 34.7 (t, C-7), 52.5 (q, OCH3), 70.4 (d, C-8), 73.1
(d, C-2), 74. (t, C-3), 75.3 (t, C-5), 81.9 (d, C-6), 172.6 (s, C=O).
MS (EI): m/z (%)= 29 (100) [C2H5+ (Ethyl)]; 41 (86) [C3H5+]; 59 (71) [C2H3O2
(Ester)]; 126 (50) [C6H8NO2]; 156 (43) [C11H10N]; 215 (21) [M+]
C10H17NO4
(215.2)
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4.14 Versuche zur Darstellung der bicyclischen Verbindungen
mit Stickstoff in Position 4
4.14.1  Cycloaddukte aus Aminoalkoholen
(R)-(-)-2-(N-Allyl-benzylamino)-2-phenylethanol (128a)118
Darstellung: 4.55 g (20 mmol) (R)-2-Benzylamino-2-phenylethanol [(R)-N-
Benzylphenylglycinol]129 werden zusammen mit 5.52 g (40 mmol) Kalium-
carbonat in 100 mL Wasser gelöst. Nach der Zugabe von 5.15 mL (60 mmol, 7.26
g) 3-Brompropen wird 12 Stunden gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Gemisch
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird abdestilliert. Das
Rohprodukt wird im Ölpumpenvakuum getrocknet. Ist das Produkt nicht
vollständig allyliert worden, muß es säulenchromatographisch gereinigt werden.
Ausbeute: 70% (3.75 g), nach Säulenchromatographie (tert-Butyl-methylether, Rf=0.80).
Drehwert: [α]D= -54.7 (c=0.96 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3440 (m), 3028 (m), 1641 (m), 1601 (m), 1494 (m), 1453, 1028 (m),
919 (m), 760 (m), 737 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=2.82 (dd, 2J=14.1, J=8.4 Hz, 1H, NCH2CH=), 3.12 (bs, 1H, OH), 3.14 (d,
2J=13.7 Hz, 1H, CH2Ph), 3.41 (ddt, 2J=14.1, J=4.4, 1.8 Hz, 1H, NCH2CH=‘), 3.66
(dd, J=3.5, 9.0 Hz, 1H, 2-H), 3.97 (d, 2J=13.7 Hz, 1H, CH2‘Ph), 4.04 (dd, 2J=10.3,
J=3.5 Hz, 1H, 1-H), 4.09 (dd, 2J=10.3, J=9.0 Hz, 1H, 1-H‘), 5.21 (m, 1H,
NCH2CH=CH), 5.24 (m, 1H, NCH2CH=CH‘), 5.87 (dddd, J=4.4, 8.4, 10.1, 17.3
Hz, 1H, NCH2CH=), 7.24-7.41 (m, 5H, Ph-H).
J(1/2)=3.5, J(1‘/2)=9.0, J(NCHCH=/NCH2CH=)=8.4, J(NCH‘CH=/NCH2CH=)=
4.4, 4J(5/NCH2CH=CH)=1.8, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=10.1, J(NCH2CH=/
NCH2CH=CH‘)=17.3, 2J(1-H2)=10.3, 2J(NCH2CH=)=14.1, 2J(CH2Ph)=13.7 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=52.6 (t, J=135 Hz, NCH2CH=), 53.6 (t, J=133 Hz, CH2Ph), 60.7 (t, J=144 Hz,
C-1), 63.6 (d, J=140 Hz, C-2), 118.0 (t, J=156 Hz, NCH2CH=CH2), 127.2, 128.0,
128.4, 128.6, 128.9, 129.1 (d, Ph-C), 135.7 (s, Ph-C), 136.4 (d, J=154 Hz,
NCH2CH=), 139.3 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 77 (13) [C6H5+]; 91 (100) [C7H7+]; 236 (90) [M+-CH3O]
C18H21NO Ber. C 80.86% H 7.91%  N 5.23%
(267.4) Gef. C 80.48% H 7.88%  N 5.47%
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(R)-(+) N2-Allyl-N1,N2-dibenzyl-1-phenylethan-1,2-diamin (130a)118
Darstellung: 2.18 g (8.15 mmol) (R)-(-)-2-(N-Allylbenzylamino)-2-phenylethanol
128a (S. 195) werden in 50 mL trockenem Diethylether gelöst. Nach der Zugabe
von 3.39 mL (24.5 mmol, 2.47 g) Triethylamin wird die Lösung auf 0°C gekühlt.
Es werden 0.77 mL (10 mmol, 1.14 g) Methansulfonylchlorid zugegeben, und es
bildet sich ein weißer Niederschlag. Nach 30 Min. werden weitere 2.26 mL (16.3
mmol, 1.65 g) Triethylamin zugegeben. Nachdem das Kühlbad entfernt wurde und
die Suspension Raumtemperatur erreicht hat, werden erst 0.89 mL (8.15 mmol,
0.87 g) Benzylamin und dann 10 mL Wasser zugegeben. Nach 15 Stunden intensi-
ven Rührens wird die zweiphasige Reaktionsmischung aufgearbeitet. Die schwach
braune wäßrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des
Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum ergibt ein braunes Öl, das
säulenchromatographisch gereinigt werden muß.
Ausbeute: 65% (1.89 g), nach Säulenchromatographie (Essigsäureethylester /
Hexan wie 1:10, Rf=0.63) farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= +32.1 (c=1.20 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3026 (m), 2923 (m), 1642 (w), 1602 (w), 1494 (m), 1453 (s), 1028
(m), 917 (m), 760 (m), 734 (m), 698 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=2.52 (dd, 2J=12.7, J=3.6 Hz, 1H, 2-H), 2.75 (dd, 2J=12.7, J=10.7 Hz, 1H, 2-H‘),
2.97 (dd, 2J=14.2, J=7.4 Hz, 1H, NCH2CH=), 3.23 (bdd, 2J=14.2, J=5.6 Hz, 1H,
NCH2‘CH=), 3.45 (d, 2J=13.4 Hz, 1H, CH2Ph A), 3.48 (d, 2J=13.7 Hz, 1H, CH2Ph
B), 3.76 (d, 2J=13.4 Hz, 1H, CH2‘Ph A), 3.78 (d, 2J=13.7 Hz, 1H, CH2‘Ph B), 3.79
(dd, J=3.6, 10.7 Hz, 1H, 1-H), 5.17 (m, 1H, NCH2CH=CH), 5.18 (m, 1H,
NCH2CH=CH‘), 5.88 (m, J=5.6, 7.4, ≈11.0, ≈15.3, 1H, NCH2CH=), 7.26-7.44 (m,
5H, Ph-H).
J(1/2)=3.6, J(1/2‘)=10.7, J(NCH2CH=/NCH2CH=)=7.4, J(NCH2‘CH=/NCH2CH=)=
5.6, 4J(NCH2‘CH=/NCH2CH=CH2)≈1, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)≈15.3, J(NCH2CH=/
NCH2CH=CH‘)≈11.0, 2J(1-H2)=12.7, 2J(NCH2CH=)=14.2, 2J(CH2Ph A)=13.4,
2J(CH2Ph B)=13.7 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=51.6 (t, CH2Ph A), 57.3 (t, NCH2CH=), 58.6 (t, CH2Ph B), 59.9 (d, C-1), 62.0
(t, C-2), 117.8 (t, NCH2CH=CH2), 126.9, 127.1, 127.3, 127.8, 128.3, 128.4, 128.5,
128.6, 129.0 (d, Ph-C), 135.5 (d, NCH2CH=), 139.4, 141.0, 142.9 (s, Ph-C).
C25H28N2 Ber. C 84.22% H 7.91%  N 7.85%
(356.5) Gef. C 83.50% H 7.78%  N 8.00%
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(S)-(-)-1-(N-Allyl-N-benzylamino)-3-methyl-butan-2-ol (131)
Darstellung: 2.33 g (10 mmol) (S)-(-)-2-(Allyl-benzylamino)-3-methylbutan-1-ol
128b66,67,125 werden in 50 mL trockenem Methylenchlorid gelöst. Nach der
Zugabe von 2.77 mL (20 mmol, 2.02 g) Triethylamin wird die Lösung auf 0°C
gekühlt. Es werden 1.16 mL (15 mmol, 1.72 g) Methansulfonylchlorid zugegeben,
und es bildet sich ein weißer Niederschlag. Nach 2 h werden 5 mL einer 6 mol/L
NaOH-Lösung (30 mmol, 240 g/L) zugegeben und das Kühlbad wird entfernt.
Nach 15 Stunden intensiven Rührens wird die zweiphasige Reaktionsmischung
aufgearbeitet. Die wäßrige Phase wird zweimal mit Methylenchlorid extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
net. Das Lösungsmittel wird entfernt und das Produkt im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 92% (2.15 g), ohne Reinigung schwach gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= -0.7 (c=1.04 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3435 (m), 2965 (s), 1643 (m), 1603 (m), 1454 (s), 1368 (m), 922
(m), 741 (m), 699 (s) cm-1
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
δ=0.83 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 1.01 (d, J=6.7 Hz, 3H, CH3), 2.19 (dsept, J=2.8,
6.7 Hz, 1H, 3-H), 2.73 (dd, 2J=13.6, J=6.5 Hz, 1H, 1-H), 2.82 (dd, 2J=13.6, J=7.5
Hz, 1H, 1-H‘), 3.09 (dd, 2J=14.2, J=6.8 Hz, 1H, NCHCH=), 3.20 (dd, 2J=14.2,
J=6.1 Hz, 1H, NCH‘CH=), 3.57 (d, 2J=13.6 Hz, 1H, CH2Ph), 3.73 (d, 2J=13.6 Hz,
1H, CH2‘Ph), 3.98 (ddd, J=2.8, 6.5, 7.5 Hz, 1H, 2-H), 5.18 (bd, J=10.2 Hz, 1H,
NCH2CH=CH), 5.21 (bdd, J=17.3, 4J=1.6 Hz, 1H, NCH2CH=CH‘), 5.90 (m,
J=6.1, 6.8, 10.2, 17.3 Hz, 1H, NCH2CH=), 7.24-7.37 (m, 5H, Ph-H).
J(1/2)=6.5, J(1‘/2)=7.5, J(2/3)=2.8, J(3/CH3)=6.7, J(NCHCH=/NCH2CH=)=6.8,
J(NCH‘CH=/NCH2CH=)=6.1, 4J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=1.6, J(NCH2CH=/
NCH2CH=CH)=10.2, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH‘)17.3, 2J(1-H2)=13.6,
2J(NCH2CH=)=14.2, 2J(CH2Ph)=13.6 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=15.6 (q, J=126 Hz, CH3), 20.5 (q, J=126 Hz, CH3), 30.8 (d, J=127 Hz, C-3),
57.5 (t, J=126 Hz, NCH2CH=), 58.4 (t, J=136 Hz, C-1), 58.9 (t, J=133 Hz,
CH2Ph), 67.4 (d, J=149 Hz, C-2), 117.7 (t, J=156 Hz, NCH2CH=CH2), 127.0 (d,
J=a, Ph-C), 128.2 (d, J=159 Hz, 2×Ph-C), 128.9 (d, J=a, 2×Ph-C), 135.5 (d, J=154
Hz, NCH2CH=), 139.2 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 91 (100) [C7H7+]; 160 (78) [C11H14N+ (-iPrCHOH)]
C15H23NO Ber. C 77.21% H 9.93%  N 6.00%
(233.4) Gef. C 77.01% H 9.07%  N 5.81%
N
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4.14.2 Cycloaddukte aus Aminosäureamiden
(S)-(+)-2-(Benzylidenamino)propionsäuremethylester (136)
Darstellung: 14.0 g (100 mmol) L-Alaninmethylester-Hydrochlorid 133a128
werden in 150 mL Methylenchlorid gelöst. Nach der Zugabe von 16.6 mL (12.12
g, 120 mmol) Triethylamin wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Nach
der Zugabe von 10.1 mL (10.6 g, 100 mmol) Benzaldehyd und einigen g
wasserfreiem Magnesiumsulfat wird weitere 15h gerührt. Zur Aufarbeitung wird
filtriert und das Lösungsmittel destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird bei 50°C
im Hochvakuum getrocknet oder zur weiteren Reinigung destilliert.
Ausbeute: 91% (17.4 g), nach Destillation bei 140°C/0.1 Torr schwach gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +22.4 (c=0.97 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2959 (m), 1734 (s), 1643 (m), 1455 (m), 1167 (m), 757 (m), 700 (m)
cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.46 (d, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 3.67 (s, 3H, OCH3), 4.09 (q, J=6.8 Hz, 1H, 2-H),
7.30-7.37 (m, 3H, Ph-H), 7.68-7.71 (m, 2H, Ph-H), 8.24 (s, 1H, CH=N).
J(2/CH3)=6.8 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.5 (q, J=129 Hz, CH3), 52.2 (q, J=147 Hz, OCH3), 68.0 (d, J=135 Hz, C-2),
128.3 (d, J=161 Hz, 2×Ph-C), 128.4 (d, J=162 Hz, 2×Ph-C), 130.9 (d, J=161 Hz,
Ph-C), 136.5 (s, Ph-C), 163.0 (d, J=157 Hz, CH=N), 173.0 (s, C-1).
MS (EI): m/z (%)= 105 (28) [C7H7N+]; 132 (100) [PhCH=NC2H4+]; 176 (9)
[Verlust von =O]; 191 (2) [M+]
C11H13NO2 Ber. C 69.09% H 6.85%  N 7.32%
(191.2) Gef. C 70.28% H 6.71%  N 7.04%
N
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(S)-(+)-N-Allyl-2-aminopropionamid (137)
Darstellung: 2 g (14.33 mmol) Alaninmethylester-Hydrochlorid 133a128 werden in
50 mL Allylamin gelöst und 4 d unter Rückfluß gekocht. Das Allylamin wird
abdestilliert und der Rückstand mit 15 mL einer 2 mol/L NaOH-Lösung (30
mmol, 80 g/L) aufgenommen. Es wird mit CH2Cl2 extrahiert und die organische
Phase mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des
Lösungsmittels wird das Produkt unter vermindertem Druck getrocknet.
Ausbeute: 48% (0.88 g), ohne Reinigung gelbes Öl. Im 1H-NMR-Spektrum sind
zwei in den Signallagen geringfügig verschiedene Rotamere (Verhältnis >2:1) zu
erkennen. Es werden die Daten des Hauptrotameren angegeben.
Drehwert: [α]D= +9.4 (c=0.01 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3298 (s), 2975 (m), 1657 (s), 1532 (s), 1421 (m), 1260 (m), 923 (m)
cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.25 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 1.94 (bs, 2H, NH2), 3.43 (q, J=7.0 Hz, 1H, 2-H),
3.78 (m, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 2H, NCH2CH=), 5.04 (m, J=10.3, 4J≈1.5 Hz, 1H,
NCH2CH=CH), 5.10 (m, J=17.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH‘), 5.77 (ddt,
J=10.3, 17.2, 5.5 Hz, 1H, NCH2CH=).
J(2/CH3)=7.0, J(NCH2CH=/NCH2CH=)=5.5, 4J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)≈ 1.5,
J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=10.3, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH‘)=17.2 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=21.6 (q, CH3), 41.3 (t, NCH2CH=), 50.6 (d, C-2), 115.8 (t, NCH2CH=CH2),
134.3 (d, NCH2CH=), 175.8 (s, C-1).
MS (EI): m/z (%)= 44 (100) [C2H4NH2+]; 128 (1) [M+]
C6H12N2O
(128.2)
H2N
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(S)-(+)-N-Allyl-2-(benzylidenamino)propionamid (138)
Darstellung: 0.44 g (3.44 mmol) (S)-(+)-N-Allyl-2-aminopropionamid 137 (S.
199) werden in 50 mL Diethylether gelöst. Man gibt 0.36 mL (0.37 g, 3.50 mmol)
Benzaldehyd sowie einige g wasserfreies Magnesiumsulfat zu und rührt 24 h bei
Raumtemperatur. Nach Filtration wird das Lösungsmittel entfernt. Dem Produkt
anhaftende Aldehydreste werden im Ölpumpenvakuum bei 50 °C entfernt. Es ist
auch möglich, (S)-(+)-2-(Benzylidenamino)propionsäuremethylester 136 (S. 198)
analog zur Darstellung von 137 (S. 199) mit Allylamin umzusetzen. Die Ausbeute
ist jedoch mit 65% deutlich schlechter.
Ausbeute: 82% (0.61 g), nach Destillation bei 125°C/0.1 Torr leuchtend gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +36.7 (c=0.01 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3316 (s), 2930 (m), 1662 (s), 1522 (s), 1452 (m), 995 (m), 756 (m),
698 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.40 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 3.82 (ddt, 2J=15.9, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 1H,
NCHCH=), 3.91 (q, J=7.0 Hz, 1H, 2-H), 3.92 (ddt, 2J=15.9, J=5.5, 4J≈1.5 Hz, 1H,
NCH‘CH=), 5.05 (m, J=10.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH), 5.11 (m, J=17.2,
4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH‘), 5.79 (ddt, J=10.2, 17.2, 5.5 Hz, 1H, OCH2CH=),
7.00 (bs, 1H, NH), 7.27-7.79 (m, 5H, Ph-H), 8.19 (s, 1H, CH=N).
J(2/CH3)=7.0, J(NCH2CH=/NCH2CH=)=5.5, 4J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)≈ 1.5,
J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=10.2, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH‘)=17.2,
2J(OCH2CH=)=15.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=21.4 (q, CH3), 41.4 (t, NCH2CH=), 68.3 (d, C-2), 116.0 (t, NCH2CH=CH2),
128.3 (d, 2×Ph-C), 128.7 (d, 2×Ph-C), 131.3 (d, Ph-C), 134.3 (d, NCH2CH=),
135.6 (s, Ph-C), 161.8 (d, CH=N), 173.5 (s, C-1).
MS (EI): m/z (%)= 44 (100) [C2H6N+]; 132 (75) [PhCH=NC2H4+]; 215 (2) [M+-1]
C13H16N2O Ber. C 72.19% H 7.45%  N 12.95%
(216.3) Gef. C 71.21% H 8.05%  N 13.54%
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(S)-(+)-N-Allyl-2-(benzylamino)propionamid (139)
Darstellung: Gemäß AAV 3 (S. 114). Es werden 0.87 g (4 mmol) (S)-(+)-N-Allyl-
2-(benzylidenamino)propionamid 138 (S. 200) eingesetzt.
Ausbeute: 80% (0.70 g), ohne Reinigung gelbes Öl.
Drehwert: [α]D= +8.2 (c=0.01 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3309 (s), 2979 (m), 1658 (s), 1528 (m), 1453 (m), 1258 (m), 922
(w), 739 (m), 699 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.25 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 1.91 (bs, 1H, NH), 3.19 (q, J=7.0 Hz, 1H, 2-H),
3.64 (d, 2J=13.1 Hz, CH2Ph), 3.70 (d, 2J=13.1 Hz, CH2‘Ph), 3.80 (m, J=5.5, 4J≈1.5
Hz, 2H, NCH2CH=), 5.05 (m, J=10.2, 4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH), 5.10 (m,
J=17.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH‘), 5.76 (ddt, J=10.2, 17.3, 5.5 Hz, 1H,
NCH2CH=), 7.17-7.30 (m, 6H, Ph-H und NH).
J(2/CH3)=7.0, J(NCH2CH=/NCH2CH=)=5.5, 4J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)≈ 1.5,
J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=10.2, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH‘)=17.3,
2J(CH2Ph)=13.1 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=19.8 (q, CH3), 41.3 (t, NCH2CH=), 52.7 (t, CH2Ph), 57.9 (d, C-2), 116.0 (t,
NCH2CH=CH2), 127.3 (d, Ph-C), 128.0 (d, 2×Ph-C), 128.6 (d, 2×Ph-C), 134.4 (d,
NCH2CH=), 139.5 (s, Ph-C), 174.6 (s, C-1).
MS (EI): m/z (%)= 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 134 (91) [PhCH2NHC2H4+]
C13H18N2O
(218.3)
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(S)-(+)-N-Allyl-2-(benzylidenamino)propionamid-N-oxid (140)
Darstellung: 0.49 g (2.25 mmol) (S)-(+)-N-Allyl-2-(benzylamino)propionamid
139 (S. 201) werden in 50 mL Methanol gelöst und es werden 0.04 g (0.11 mmol)
Na2WO4⋅2 H2O zugegeben. Nachdem sich das Wolframat vollständig gelöst hat,
gibt man 0.85 g H2O2/Harnstoff zu und läßt 15h bei Raumtemperatur rühren. Zur
Aufarbeitung werden 50 mL gesättigte NaCl-Lösung zugegeben und es wird
dreimal mit CH2Cl2 extrahiert. Die organische Phase wird mit wasserfreiem
Magnesiumchlorid getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt.
Ausbeute: 81% (0.42 g), ohne Reinigung gelbes Öl. Im 1H-NMR-Spektrum sind
zwei in den Signallagen geringfügig verschiedene Rotamere (Verhältnis >4:1) zu
erkennen. Es werden die Daten des Hauptrotameren angegeben.
Drehwert: [α]D= +37.8 (c=0.01 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3293 (s), 3066 (s), 1667 (s), 1531 (m), 1453 (m), 1146 (m), 1027
(m), 756 (m), 695 (m) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=1.74 (d, J=7.0 Hz, 3H, CH3), 3.81 (m, J=5.3, 4J≈1.5 Hz, 2H, NCH2CH=), 4.57
(q, J=7.0 Hz, 1H, 2-H), 5.03 (m, J=10.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH), 5.11 (m,
J=17.3, 4J≈1.5 Hz, 1H, NCH2CH=CH‘), 5.75 (ddt, J=10.3, 17.3, 5.3 Hz, 1H,
NCH2CH=), 7.27-7.40 (m, 3H, Ph-H), 7.50 (s, 1H, CH=N), 8.18 (m, 2H, Ph-H) .
J(2/CH3)=7.0, J(NCH2CH=/NCH2CH=)=5.3, 4J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)≈1.5,
J(NCH2CH=/NCH2CH=CH)=10.3, J(NCH2CH=/NCH2CH=CH‘)=17.3 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=17.5 (q, CH3), 41.3 (t, NCH2CH=), 74.0 (d, C-2), 116.0 (t, NCH2CH=CH2),
126.7 (d, Ph-C), 128.5 (d, 2×Ph-C), 129.1 (d, 2×Ph-C), 131.1 (s, Ph-C), 133.3 (d,
NCH2CH=), 136.2 (d, CH=N), 168.6 (s, C-1).
MS (EI): m/z (%)= 41 (100) [C3H5+ (Allyl)]; 77 (57) [C6H5+ (Ar)]; 91 (77) [C7H7+
(Ar)]; 132 (69) [PhCH=NC2H4+]; 232 (6) [M+]
C13H16N2O2
(232.3)
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4.15 Darstellung der Oxazocane 142
(3S, 5S, 7S)-(-)-3-Methyl-5-phenyl-[1,4]oxazocan-7-ol (142Aa)
Darstellung: Gemäß AAV 9 (S. 117). Es werden 0.44 g (2 mmol) (1R, 2S, 6S, 8S)-
(-)-2-Methyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 120Aa (S. 171)
eingesetzt.
Ausbeute: 71% (0.31 g), nach Kristallisation aus Hexan bei –18°C. Das
Lösungsmittel muß schnell abdekantiert werden, da das Produkt unter
Raumtemperatur schmilzt.
Drehwert: [α]D= -13.4 (c=1.02 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3161 (s), 2934 (s), 1601 (m), 1456 (s), 1123 (s), 1072 (s), 1040 (s),
761 (m), 702 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.89 (d, J=6.5 Hz, 3H, CH3), 1.91 (ddd, 2J=14.4, J=2.9, 5.9 Hz, 1H, 6-H), 2.29
(dddd, 2J=14.4, 4J=2.0, J=4.2, 11.2 Hz, 1H, 6-H‘), 3.23 (ddq, J=3.6, 10.6, 6.5 Hz,
1H, 3-H), 3.66 (dd, 2J=12.1, J=10.6 Hz, 1H, 2-H), 3.88 (dd, 2J=12.1, J=3.6 Hz,
1H, 2-H‘), 3.89 (m, 1H, 7-H), 3.89 (dd, 2J=13.5, J=2.6 Hz, 1H, 8-H), 3.99 (ddd,
2J=13.5, 4J=2.0, J=2.0 Hz, 1H, 8-H‘), 4.52 (dd, J=5.9, 11.2 Hz, 1H, 5-H), 7.22-
7.34 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/3)=6.5, J(2/3)=10.6, J(2‘/3)=3.6, J(5/6)=5.9, J(5/6‘)=11.2, J(6/7)=2.9,
J(6‘/7)=4.2, 4J(6‘/8‘)=2.0, J(7/8)=2.6, J(7/8‘)=2.0, 2J(2-H2)=12.1, 2J(6-H2)=14.4,
2J(8-H2)=13.5 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=17.6 (q, J=126 Hz, CH3), 40.3 (t, J=124 Hz, C-6), 55.3 (d, J=136 Hz, C-5), 63.4
(d, J=138 Hz, C-3), 73.2 (d, J=141 Hz, C-7), 77.4 (t, J=143 Hz, C-2), 77.7 (t,
J=141 Hz, C-8), 126.2 (d, J=157 Hz, 2×Ph-C), 127.4 (d, J=161 Hz, Ph-C), 129.2
(d, 160 Hz, 2×Ph-C), 147 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 44 (46) [C2H6N+ (Me)]; 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 104 (82)
[C8H8+ (Ar)]; 106 (70) [C7H8N+ (Ar)]; 176 (64) [-MeCHNH2 u. OH]; 221 (46)
[M+]
C13H19NO2 Ber. C 70.55% H 8.65%  N 6.32%
(221.3) Gef. C 70.97% H 8.46%  N 6.38%
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(3S, 5S, 7S)-(-)-3-Isopropyl-5-phenyl-[1,4]oxazocan-7-ol (142Ab)
Darstellung: Gemäß AAV 9 (S. 117). Es werden 0.50 g (2 mmol) (1R, 2S, 6S, 8S)-
2-Isopropyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 120Ab (S. 173)
eingesetzt.
Ausbeute: 44% (0.22 g), ohne Reinigung blaßgelbes Öl. Das Produkt zeigt in
wenig Chloroform geringe Neigung zur Kristallisation in Form von sehr feinen
Nadeln.
Drehwert: [α]D= -53.8 (c=1.00 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3360 (s), 2955 (s), 1601 (m), 1452 (s), 1131 (s), 1035 (s), 945 (m),
758 (s), 701 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.77 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH3), 0.79 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH3), 1.52 (dsept, J=4.7,
6.9 Hz, 1H, CH), 1.89 (ddd, 2J=14.4, J=2.9, 5.7 Hz, 1H, 6-H), 2.27 (dddd, 2J=14.4,
J=4.4, 11.2, 4J=1.7 Hz, 1H, 6-H‘), 2.88 (ddd, J=3.6, 4.7, 10.7 Hz, 1H, 3-H), 3.81
(dd, 2J=11.9, J=10.7 Hz, 1H, 2-H), 3.85-3.91 (m, J=11.9 Hz, 3H, 7-H/8-H2), 3.93
(dd, 2J=11.9, J=3.6 Hz, 1H, 2-H‘), 4.45 (dd, J=5.7, 11.2 Hz, 1H, 5-H), 7.18-7.28
(m, 5H, Ph-H).
J(CH3/CH)=6.9, J(CH/3)=4.7, J(2/3)=10.7, J(2‘/3)=3.6, J(5/6)=5.7, J(5/6‘)=11.2,
J(6/7)=2.9, J(6‘/7)=4.4, 4J(6‘/8‘)=1.7, J(7/8)=a, J(7/8‘)=a, 2J(2-H2)=11.9, 2J(6-
H2)=14.4, 2J(8-H2)=11.9 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=18.6 (q, J=125 Hz, CH3), 19.1 (q, J=125 Hz, CH3), 30.0 (d, J=126 Hz, CH),
40.2 (t, J=127 Hz, C-6), 63.4 (d, J=a , C-5) 65.0 (d, J=a, C-3), 73.1 (d, J=141 Hz,
C-7), 74.6 (t, J=143 Hz, C-2), 77.0 (t, J=141 Hz, C-8), 126.0 (d, J=157 Hz, 2xPh-
C), 127.3 (d, J=161 Hz, Ph-C), 129.1 (d, J=160 Hz, 2xPh-C), 146.8 (s, Ph-C).
a: Wegen Überlagerung nicht zu bestimmen.
MS (EI): m/z (%)= 44 (30) [C3H8+ (iPr)]; 72 (78) [C4H10N+ (iPr)]; 91 (100) [C7H7+
(Ar)]; 104 (75) [C8H8+ (Ar)]; 106 (75) [C7H8N+ (Ar)]; 176 (83) [-iPrCHNH2 u.
OH]; 249 (39) [M+]
C15H23NO2 Ber. C 72.25% H 9.29%  N 5.61%
(249.4) Gef. C 72.07% H 9.22%  N 5.48%
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(3R, 5R, 7R)-(+)-3-Ethyl-5-phenyl-[1,4]oxazocan-7-ol (142Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 9 (S. 117). Es werden 0.47 g (2 mmol) (1S, 2R, 6R,
8R)-2-Ethyl-8-phenyl-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 120Ac (S. 174) einge-
setzt.
Ausbeute: 58%, nach Säulenchromatographie (tert-Butyl-methylether, Rf=0.48)
farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= +27.4 (c=0.90 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3350 (m), 2931 (s), 1452 (s), 1132 (m), 957 (m), 733 (s), 701 (s) cm-1
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
δ=0.74 (t, J=7.5 Hz, 3H, CH3), 1.11 (ddq, 2J=14.0, J=6.9, 7.5 Hz, 1H, CH2), 1.25
(ddq, 2J=14.0, J=5.5, 7.5 Hz, 1H, CH2‘), 1.90 (ddd, 2J=14.5, J=2.8, 5.3 Hz, 1H, 6-
H), 2.22 (dddd, 2J=14.5, J=5.5, 11.0, 4J=1.0 Hz, 1H, 6-H‘), 2.90 (dddd, J=3.5, 5.5,
6.9, 10.7 Hz, 1H, 3-H), 3.56 (dd, 2J=12.1, J=10.7 Hz, 1H, 2-H), 3.84-3.89 (m, 4H,
2-H‘/7-H/8-H2), 4.33 (dd, J=5.3, 11.0 Hz, 1H, 5-H), 7.13-7.27 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/CH2)=7.5, J(CH2/3)=6.9, J(CH2‘/3)=5.5, J(2/3)=10.7, J(2‘/3)=3.5,
J(5/6)=5.3, J(5/6‘)=11.0, J(6/7)=2.8, J(6‘/7)=5.5, 4J(6‘/8‘)=1.0, 2J(CH2)=14.0,
2J(2-H2)=12.1, 2J(6-H2)=14.5 Hz. Die Kopplungskonstanten J(7/8), J(7/8‘) und
2J(8-H2) sind aufgrund von Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.5 (q, J=125 Hz, CH3), 24.9 (t, J=125 Hz, CH2), 40.3 (t, J=127 Hz, C-6), 61.4
(d, J=a, C-3), 63.3 (d, J=a, C-5), 73.1 (d, J=141 Hz, C-7), 76.5 (t, J=140 Hz, C-2),
77.1 (t, J=143 Hz, C-8), 126.1 (d, J=157 Hz, 2×Ph-C), 127.4 (d, J=161 Hz, Ph-C),
129.2 (d, 160 Hz, 2×Ph-C), 146.9 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)= 58 (72) [C3H8N+ (Et)]; 91 (100) [C7H7+ (Ar)]; 104 (73) [C8H8+
(Ar)]; 106 (85) [C7H8N+ (Ar)]; 176 (55) [-EtCHNH2 u. OH]; 235 (23) [M+]
C14H21NO2 Ber. C 71.46% H 8.99%  N 5.95%
(235.3) Gef. C 70.85% H 8.82%  N 6.18%
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(3S, 5S, 7S)-(-)-3-Isopropyl-5-(thien-2-yl)-[1,4]oxazocan-7-ol (142Cb)
Darstellung: Gemäß AAV 9 (S. 117). Es werden 0.51 g (2 mmol) (1S, 2S, 6S, 8S)-
2-Isopropyl-8-(thien-2-yl)-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 120Cb (S. 180)
eingesetzt.
Ausbeute: 69% (0.35 g), ohne Reinigung blaßgelbes Öl.
Drehwert: [α]D= -20.9 (c=1.28 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3348 (m), 2957 (s), 1466 (m), 1363 (m), 1236 (m), 1130 (s), 1035
(m), 945 (m), 699 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.81 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH3), 0.85 (d, J=6.9 Hz, 3H, CH3), 1.55 (dsept, J=4.8,
6.9 Hz, 1H, CH), 2.06 (ddd, 2J=14.2, J=2.9, 5.4 Hz, 1H, 6-H), 2.38 (ddd, 2J=14.2,
J=4.0, 11.4 Hz, 1H, 6-H‘), 2.93 (ddd, J=3.1, 4.8, 10.6 Hz, 1H, 3-H), 3.79 (dd,
2J=12.2, J=10.6 Hz, 1H, 2-H), 3.85-3.91 (m, 3H, 7-H/8-H2), 3.93 (ddd, 2J=12.2,
J=3.2 Hz, 1H, 2-H‘), 4.78 (dd, J=5.4, 11.4 Hz, 1H, 5-H), 6.88-6.90 (m, 2H,
Thienyl-H), 7.13 (m, 1H, Thienyl-H).
J(CH3/CH)=6.9, J(CH/3)=4.8, J(2/3)=10.6, J(2‘/3)=3.2, J(5/6)=5.4, J(5/6‘)=11.4,
J(6/7)=2.9, J(6‘/7)=4.0, 2J(2-H2)=12.2, 2J(6-H2)=14.2 Hz.
2J(8-H2) ist wegen Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=18.2 (q, J=125 Hz, CH3), 19.2 (q, J=125 Hz, CH3), 29.6 (d, J=126 Hz, CH),
40.1 (t, J=127 Hz, C-6), 57.7 (d, J=139 Hz, C-5), 64.6 (d, J=135 Hz, C-3), 72.5 (d,
J=142 Hz, C-7), 74.6 (t, J=144 Hz, C-2), 76.7 (t, J≈141 Hz, C-8), 122.4 (d, J=165
Hz, Thienyl-C), 123.7 (d, J=187 Hz, Thienyl-C), 126.8 (d, J=177 Hz, Thienyl-C),
149.8 (s, Thienyl-C)
MS (EI): m/z (%)= 44 (40) [C3H8+ (iPr)]; 72 (88) [C4H10N+ (iPr)]; 97 (62) [C5H5S+
(Ar)]; 110 (100) [C6H6S+ (Ar)]; 182 (50) [-iPrCHNH2 u. OH]; 255 (66) [M+]
C13H21NO2S
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(3R, 5R, 7R)-(+)-3-Ethyl-5-thien-2-yl-[1,4]oxazocan-7-ol (142Cc)
Darstellung: Gemäß AAV 9 (S. 117). Es werden 0.48 g (2 mmol) (1R, 2R, 6R,
8R)-2-Ethyl-8-(thien-2-yl)-4,9-dioxa-1-azabicyclo[4.2.1]nonan 120Cc (S. 181)
eingesetzt.
Ausbeute: 48% (0.23 g), nach Säulenchromatographie (Essigsäureethylester,
Rf=0.54) farbloses Öl.
Drehwert: [α]D= +28.2 (c=1.05 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 3338 (m), 2931 (s), 1460 (m), 1361 (m), 1236 (m), 1131 (s), 1049
(m), 957 (m), 700 (s) cm-1
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
δ=0.89 (t, 3H, J=7.5 Hz, CH3), 1.21 (ddq, 2J=13.9, J=7.4, 7.5 Hz, 1H, CH2), 1.37
(ddq, 2J=13.9, J=5.0, 7.5 Hz, 1H, CH2‘), 2.12 (ddd, 2J=14.3, J=3.1, 5.5 Hz, 1H, 6-
H), 2.44 (dddd, 2J=14.3, J=4.3, 11.4, 4J=1.8 Hz, 1H, 6-H‘), 3.07 (dddd, J=3.6, 5.0,
7.4, 10.8 Hz, 1H, 3-H), 3.70 (dd, 2J=12.0, J=10.8 Hz, 1H, 2-H), 3.96 (dd, 2J=12.0,
J=3.6 Hz, 1H, 2-H‘), 3.93-4.01 (m, 3H, 8-H2, 7-H), 4.86 (dd, J=5.5, 11.4 Hz, 1H,
5-H), 6.95 (m, 2H, Thienyl-H), 7.19 (m, 1H, Thienyl-H).
J(CH3/CH2)=7.5, J(CH2/3)=7.4, J(CH2‘/3)=5.0, J(2/3)=10.8, J(2‘/3)=3.6,
J(5/6)=5.5, J(5/6‘)=11.4, J(6/7)=3.1, J(6‘/7)=4.3 oder 1.8, 2J(CH2)=13.9, 2J(2-
H2)=12.0, 2J(6-H2)=14.3 Hz. 2J(8-H2) sowie J(7/8) und J(7/8‘) sind wegen
Überlagerung nicht bestimmbar
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=10.6 (q, J=125 Hz, CH3), 24.7 (t, J=123 Hz, CH2), 40.6 (t, J=126 Hz, C-6), 57.8
(d, J=140 Hz, C-5), 61.3 (d, J=135 Hz, C-3), 72.8 (d, J=141 Hz, C-7), 76.7 (t,
J=141 Hz, C-2), 77.0 (t, J=144 Hz, C-8), 122.8 (d, J=164 Hz, Thienyl-C), 124.0
(d, J=161 Hz, Thienyl-C), 127.1 (d, J=167 Hz, Thienyl-C), 150.1 (s, Thienyl-C)
MS (EI): m/z (%)= 58 (72) [C3H8N+ (Et)]; 97 (81) [C5H5S+ (Ar)]; 110 (100)
[C6H6S+ (Ar)]; 182 (47) [-EtCHNH2 u. OH]; 241 (66) [M+]
C12H19NO2S Ber. C 59.71% H 7.93%  N 5.95%
(241.4) Gef. C 59.62% H 7.77%  N 5.90%
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4.16 Darstellung der überbrückten Oxazocane 143
(1R, 2S, 6S, 9S)-(-)-2-Isopropyl-9-phenyl-4,7-dioxa-1-aza-bicyclo[4.2.2]decan
(143Ab)
Darstellung: Gemäß AAV 10 (S. 117). Es werden 0.32 g (1.3 mmol) (3S, 5S, 7S)-
(-)-3-Isopropyl-5-phenyl-[1,4]oxazocan-7-ol 142Ab (S. 204) eingesetzt.
Ausbeute: 77% (0.26 g), weißer Feststoff vom Schmelzpunkt 91°C.
Drehwert: [α]D= -96.8 (c=1.0 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2955 (s), 1489 (m), 1446 (m), 1212 (s), 1127 (s), 1008 (s), 900 (m),
740 (m), 699 (s) cm-1
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ=0.85 (d, J=6.6 Hz, 3H, CH3), 1.00 (d, J=6.6 Hz, 3H, CH3), 1.68 (dsept, J=10.2,
6.6 Hz, 1H, CH), 2.12 (dddd, 2J=14.6, J=5.8, 10.9, 4J=2.0 Hz, 1H, 10-H), 2.36
(ddd, 2J=14.6, J=1.6, 8.8 Hz, 1H, 10-H‘), 2.51 (ddd, J=4.6, 10.2, 11.5 Hz, 1H, 2-
H), 3.65 (dd, 2J=12.0, J=11.5 Hz, 1H, 3-H), 3.76 (ddd, 2J=13.0, J=1.5, 4J=2.0 Hz,
1H, 5-H), 3.86 (dd, 2J=13.0, J=1.7 Hz, 1H, 5-H‘), 3.95 (m, J=1.5, 1.6, 1.7, 5.8 Hz,
1H, 6-H), 4.28 (dd, 2J=12.0, J=4.6 Hz, 1H, 3-H‘), 4.45 (dd, 2J=11.1, 4J=1.6 Hz,
1H, 8-H), 4.67 (m, J=8.8, 10.9 Hz, 4J=1.6 Hz, 1H, 9-H), 4.70 (d, 2J=11.1 Hz, 1H,
8-H‘), 7.14-7.31 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/CH)=6.6, J(CH/2)=10.2, J(2/3)=11.5, J(2/3‘)=4.6, J(5/6)=1.5, J(5‘/6)=1.7,
4J(5/10)=2.0, J(6/10)=5.8, J(6/10‘)=1.6, 4J(8/9)=1.6, J(9/10)=10.9, J(9/10‘)=8.8,
2J(3-H2)=12.0, 2J(5-H2)=13.0, 2J(8-H2)=11.1, 2J(10-H2)=14.6 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=21.0 (q, J=124 Hz, CH3), 22.0 (q, J=125 Hz, CH3), 28.0 (d, J=122 Hz, CH),
33.2 (t, J=128 Hz, C-10), 59.1 (d, J=140 Hz, C-9), 69.4 (d, J=137 Hz, C-2), 71.8
(d, J=143 Hz, C-6), 71.9 (t, J=157 Hz, C-8), 76.4 (t, J=141 Hz, C-3), 77.5 (t,
J=139 Hz, C-5), 125.4 (d, J=158 Hz, 2xPh-C), 126.3 (d, J=160 Hz, Ph-C), 128.5
(d, J=159 Hz, 2xPh-C), 146.6 (s, Ph-C).
MS (EI): m/z (%)=77 (35) [C6H5+]; 91 (82) [C7H7+]; 105 (100) [C8H9+ (Ar)]; 117
(60) [C8H7N+]; 131 (57) [C10H11+ (Ar)]; 160 (82) [C11H14N (BnNCHiPr+)]; 230
(20) [M+-CH3O)]; 261 (82) [M+]
C16H23NO2 Ber. C 73.52% H 8.86%  N 5.35%
(261.3) Gef. C 72.94% H 8.53%  N 5.40%
Ph
O
N
O10
9 8
6 5
3
2
II.4   Dargestellte Verbindungen
__________________________________________________________________
209
(1S, 2R, 6R, 9R)-(+)-2-Ethyl-9-phenyl-4,7-dioxa-1-aza-bicyclo[4.2.2]decan (143Ac)
Darstellung: Gemäß AAV 10 (S. 117). Es werden 0.31 g (1.3 mmol) (3R, 5R, 7R)-
(+)-3-Ethyl-5-phenyl-[1,4]oxazocan-7-ol 142Ac (S. 205) eingesetzt.
Ausbeute: 79% (0.25 g), weißer Feststoff vom Schmelzpunkt 112°C.
Drehwert: [α]D= +76.9 (c=0.92 g/100 mL, T=23°C)
IR (Film): ν= 2962 (s), 1446 (s), 1261 (m), 1101 (m), 1005 (m), 739 (w), 699 (m) cm-1
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
δ=1.02 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.38 (ddq, 2J=14.0, J=5.2, 7.4 Hz, 1H, CH2), 1.55
(m, 2J=14.0, J=9.0, 7.4 Hz, 1H, CH2‘), 2.27 (m, 2J=14.5, J=5.6, 10.5, 4J≈1.5 Hz,
1H, 10-H), 2.46 (ddd, 2J=14.5, J=1.2, 8.8 Hz, 1H, 10-H‘), 2.96 (m, J=4.6, 5.2, 9.0,
11.7 Hz, 1H, 2-H), 3.71 (dd, 2J=12.0, J=11.7 Hz, 1H, 3-H), 3.86 (ddd, 2J=13.0,
J≈1.5, 4J≈1.5 Hz, 1H, 5-H), 3.92 (dd, 2J=13.0, J=1.7 Hz, 1H, 5-H‘), 4.05 (bdd,
J=1.4, 5.6 Hz, 1H, 6-H), 4.08 (dd, 2J=12.0, J=4.6 Hz, 1H, 3-H‘), 4.57 (dd, 2J=11.1,
4J=1.1 Hz, 1H, 8-H), 4.75 (d, 2J=11.1 Hz, 1H, 8-H‘), 4.76 (m, J=8.8, 10.5 Hz,
4J=1.1 Hz, 1H, 9-H), 7.13-7.34 (m, 5H, Ph-H).
J(CH3/CH2)=7.4, J(CH2/2)=5.2, J(CH2‘/2)=9.0, J(2/3)=11.7, J(2/3‘)=4.6,
J(5/6)≈1.5, J(5‘/6)=1.7, 4J(5/10)≈1.5, J(6/10)=5.6, J(6/10‘)=1.2, 4J(8/9)=1.1,
J(9/10)=10.5, J(9/10‘)=8.8, 2J(CH2)=14.0, 2J(3-H2)=12.0, 2J(5-H2)=13.0, 2J(8-
H2)=11.1, 2J(10-H2)=14.5 Hz.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ=11.6 (q, J=126 Hz, CH3), 21.2 (t, J=125 Hz, CH2), 32.6 (t, J=131 Hz, C-10),
58.9 (d, J=140 Hz, C-9), 64.8 (d, J=135 Hz, C-2), 71.0 (t, J=154 Hz, C-8), 71.7 (d,
J=144 Hz, C-6), 77.3 (t, C-3 u. C-5), 125.4 (d, J=158 Hz, 2xPh-C), 126.4 (d, J=a,
Ph-C), 128.4 (d, J=159 Hz, 2xPh-C), 146.4 (s, Ph-C).
a. Wegen Überlagerung nicht bestimmbar
MS (EI): m/z (%)= 77 (42) [C6H5+]; 91 (80) [C7H7+]; 105 (100) [C8H9+ (Ar)]; 117
(74) [C8H7N+]; 131 (31) [C10H11+ (Ar)]; 146 (81) [C10H12N (BnNCHEt+)]; 247
(67) [M+]
C15H21NO2 Ber. C 72.84% H 8.55%  N 5.66%
(247.3) Gef. C 72.73% H 8.59%  N 5.34%
Ph
O
N
O
2
3
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III Anhang
1 Daten zur Röntgenstrukturanalyse
1.1 Verbindung 99Aa
Strukturplot: Abb. 18, Seite 42
Monoklin, Raumgruppe P21, Z= 2
a = 571.4(2) pm     b = 607.1(1) pm c = 1668.0(6) pm
α = 90 °     β = 98.710(10) ° γ = 90 °
Dichte (berechnet): 1.273 g/cm3
Enraf Nonius CAD4, CuKα-Strahlung (λ= 154.178 pm), T= 223(2) K
2458 gemessene Reflexe
2163 [R(int) = 0.0298] symmetrieunabhängige Reflexe
1565 Reflexe [I >2σ(I)]
Lösung mit direkten Methoden: SHELXS-97 (G.M. Sheldrick, 1997), SHELXL-
97 (G.M. Sheldrick, 1997), SHELXTL
Ausgewählte Bindungslängen (  
N(1)-O(8)  146.0(4) N(1)-C(2) 147.4(4) N(1)-C(9) 147.9(4)
C(2)-C(3)  150.8(6) C(3)-O(4) 144.0(4) O(4)-C(5) 142.6(4)
C(5)-C(6)  153.2(5) C(6)-C(7) 151.6(5) C(7)-O(8) 144.7(5)
C(6)-C(9)  153.9(5)
Ausgewählte Bindungswinkel (°):
O(8)-N(1)-C(2) 106.1(3) O(8)-N(1)-C(9) 104.6(3)
C(2)-N(1)-C(9) 114.1(3) N(1)-C(2)-C(3) 118.4(3)
O(4)-C(3)-C(2) 110.2(3) C(5)-O(4)-C(3) 114.1(3)
O(4)-C(5)-C(6) 114.7(3) C(7)-C(6)-C(5) 115.0(3)
C(5)-C(6)-C(9) 113.4(3) C(7)-C(6)-C(9) 101.7(3)
O(8)-C(7)-C(6) 106.8(3) C(7)-O(8)-N(1) 109.6(2)
N(1)-C(9)-C(6) 104.1(3)
Ausgewählte Torsionswinkel finden sich in Tab. 6 (S. 43).
β
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1.2 Verbindung 120Aa
Strukturplot: Abb. 26, Seite 73
Orthorhombisch, Raumgruppe P212121, Z= 4
a = 660.17(10) pm     b = 874.30(10) pm c = 2029.35(12) pm
α = 90°     β = 90° γ = 90°
Dichte (berechnet): 1.243 g/cm3
Stoe IPDS, CuKα-Strahlung (λ= 154.178 pm), T= 213(2) K
2291 gemessene Reflexe
1980 [R(int) = 0.0477] symmetrieunabhängige Reflexe
1964 Reflexe [I >2σ(I)]
Lösung mit direkten Methoden: SHELXS-97 (G.M. Sheldrick, 1997), SHELXL-
97 (G.M. Sheldrick, 1997), SHELXTL
Ausgewählte Bindungslängen (   
N(1)-O(9) 145.4(2) N(1)-C(2) 147.3(3) N(1)-C(8) 148.7(2)
C(2)-C(3) 152.2(3) C(3)-O(4) 143.1(3) O(4)-C(5) 142.0(3)
C(5)-C(6) 150.8(3) C(6)-O(9) 144.0(3) C(6)-C(7) 151.0(3)
C(7)-C(8) 153.8(3) 
Ausgewählte Bindungswinkel (°):
O(9)-N(1)-C(2) 108.55(14) O(9)-N(1)-C(8) 106.01(14)
C(2)-N(1)-C(8) 114.87(16) N(1)-C(2)-C(3) 116.42(18)
O(4)-C(3)-C(2) 114.92(19) C(5)-O(4)-C(3) 111.73(19)
O(4)-C(5)-C(6) 112.33(17) O(9)-C(6)-C(5) 112.72(18)
O(9)-C(6)-C(7) 103.42(16) C(5)-C(6)-C(7) 114.33(19)
C(6)-C(7)-C(8) 103.84(17) N(1)-C(8)-C(81) 111.57(15)
N(1)-C(8)-C(7) 105.77(14) C(6)-O(9)-N(1) 107.43(13)
Ausgewählte Torsionswinkel finden sich in Tab. 24 (S. 73).
NO
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2 Verzeichnis verwendeter Abkürzungen
Å Angström
AAV allgemeine Arbeitsvorschrift
Abb. Abbildung
Ar Aromat
[α]D: spezifischer Drehwert, gemes-
sen bei der Natrium-D-Linie
b breit
Ber. berechnet
Bn Benzyl
c Konzentration
CDCl3 Deuterochloroform
CIP Cahn-Ingold-Prelog
d Dublett
D2O Deuteriumoxid
dia Diastereomer
∆ Differenz
δ chemische Verschiebung im
NMR [ppm]
DIBAL-H Diisobutylaluminiumhydrid
DMSO Dimethylsulfoxid
ee Enantiomerenüberschuß
EI Elektronenstoßionisation
ent Enantiomer
Et Ethyl
Gef. gefunden
h Stunde
Hz Hertz
iPr isopropyl
IR Infrarot, Abkürzung für IR-
Spektrum
J Kopplungskonstante [Hz]
JCS Journal of the Chemical
Society
Kap. Kapitel
m Multiplett
M+ Molekülion
Me Methyl
MHz Mehahertz
min Minute
MS Massenspektrometrie
Ms Methylsulfonyl
ν Wellenzahl
NMR magnetische Kernresonanz,
Abkürzung für NMR-Spektren
NOE Nuclear Overhauser Effect
OAMS O-Acetylmandelsäure
Ph Phenyl
ppm parts per million
q Quadruplett
rac racemisch
Rf Retentionsfaktor
RT Raumtemperatur
S. Seite
s Singulett
sept Septuplett
styr Styryl
t Triplett
T Temperatur
tert tertiär
Tab. Tabelle
THF Tetrahydrofuran
Verb. Verbindung
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